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Résumé 
Il est couramment admis que la corrosion des armatures démarre lorsque la teneur en 
chlorures a atteint une certaine valeur appelée seuil critique en chlorures (Ccrit). 
Cette variable dépend d’un grand nombre de paramètres et en particulier de la méthode mise 
en œuvre pour sa détermination. Actuellement, aucune procédure de détermination de la 
valeur de Ccrit n’a été admise et chaque laboratoire utilise sa propre méthode de 
détermination. Une partie de ce travail a donc porté sur la mise en place d’une méthode de 
détermination de la valeur de Ccrit. Cette première campagne d’essai a été effectuée avec des 
bétons avec ciment Portland en utilisant deux procédures de détermination de la valeur de 
Ccrit. La pénétration des chlorures a été accélérée par séchage partiel sur l’épaisseur 
d’enrobage et l’amorçage de la corrosion a été déterminé par une chute de potentiel. En 
complément des mesures de potentiels de l’acier, des essais de polarisation ont également été 
effectués.  
En outre, plusieurs paramètres d’essai ont été étudiés sur la base des deux procédures mises 
en œuvre. Il a été mis en évidence que ces derniers avaient une influence sur le temps 
nécessaire pour obtenir une chute de potentiel (durée d’essai). Il a été conclu qu’un séchage 
en humidité relative et la procédure de pré-corrosion des aciers induisaient des durées d’essai 
importantes. A l’inverse lorsqu’un séchage en étuve est appliqué avec des aciers tels que 
reçus, la durée d’essai est considérablement réduite et les résultats sont obtenus dans un délai 
raisonnable. Cependant, un séchage en température est plus éloigné de la réalité et 
l’irrégularité du front de chlorures pourrait nuire à la fiabilité des résultats obtenus.  
Un certain nombre de critères d’acceptation de l’essai ont pu être définis :  
- une valeur initiale de potentiel minimale dans les premiers jours après immersion dans 
la solution saline,  
- un temps minimal pour obtenir la chute de potentiel,  
- un temps d’attente maximal après détection de l’amorçage…, 
Ces derniers visent, essentiellement, à limiter la dispersion associée à la procédure afin de 
rendre compte uniquement de la résistance associée au couple acier/béton.   
L’utilisation d’additions minérales, telles que les laitiers de hauts fourneaux, en substitution 
du ciment est devenue une pratique courante ces dernières années, en particulier pour les 
structures exposées à un environnement agressif en raison de leurs nombreux avantages  tel 
que l’amélioration des résistances mécaniques, la résistance aux agressions chimiques, la 
faible chaleur d’hydratation, en comparaison avec un ciment Portland. 
Après avoir été mise en place, la procédure a ensuite été appliquée à des bétons avec 
différents taux de substitution en laitier et il a été constaté que les critères de détection de 
l’amorçage de la corrosion définis dans le cas de la formulation avec ciment Portland (chute 
de potentiel de 150mV, valeur de Rp de 200kohms.cm
2
 en fin d’essai) n’étaient plus 
envisageables pour les formulations avec un taux de substitution important. Les principales 
différences sont : 
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des valeurs de potentiels très négatives (entre -600 et -700mV/SCE) et constantes avec la 
durée d’immersion (absence de chute de potentiel) et  
des valeurs de Rp faibles (plus faibles que celles mesurées dans le cas de la formulation après 
amorçage de la corrosion) y compris en l’absence de chlorures et de traces de corrosion en fin 
d’essai.  
Les essais en solution et les premiers résultats obtenus sur les bétons avec additions 
pouzzolaniques ont permis de confirmer la participation des sulfures dans le processus de 
corrosion. Ces derniers permettraient d’expliquer notamment les plus faibles valeurs de 
potentiels obtenues. Le mécanisme précis par lequel les sulfures influencent le comportement 
électrochimique des aciers reste à déterminer.   
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Summary 
It is commonly accepted that reinforcement corrosion starts when the chloride content reaches 
a critical value called chloride threshold (Ccrit). This value depends on a large number of 
parameters, in particular the method used for its determination. Currently, no procedure for 
determining the value of Ccrit was accepted and each laboratory uses its own method of 
determination. Part of this work has focused on the development of a method for determining 
the value of Ccrit. This first test campaign was carried out with Portland cement concrete 
using two methods of Ccrit determination. Chloride penetration was accelerated by partial 
drying of concrete cover and corrosion initiation was determined by a potential drop. In 
addition to the potential measurements, polarization tests were carried out. 
In addition, several test parameters were studied on the basis of the two procedures 
implemented. It was found that these parameters have an influence on the time required to 
obtain the potential drop (test period). It was concluded that drying (relative humidity or oven 
drying) and pre-rusting procedure have a major influence on test durations. In contrast, when 
an oven drying is applied with steel in as received condition, the test time is significantly 
reduced. However, oven drying may deviate from reality and irregularity of the chloride front 
could affect the reliability of the results. 
Some criterions for test acceptance were defined: 
- An initial value of minimum potential in the first days after immersion in saline solution, 
- A minimum time for potential drop, 
- A maximum waiting time after corrosion detection..., 
The main objective is to limit the dispersion associated with the procedure to reflect only the 
resistance associated with the steel / concrete interface.  
Use of mineral admixtures such as ground granulated blast furnace slag (GGBS) as cement 
replacement materials has become common practice in recent years, particularly for structures 
exposed to aggressive environments due to its numerous advantages such as development of 
strength, high resistance to chemical attack, and low heat release, if compared to normal 
Portland cement. 
After establishing, the procedure was then applied to concrete with different substitution level 
of GGBS and it was found that criterion for corrosion detection defined in the case of the 
formulation with Portland cement (potential drop of 150mV, Polarization resistance value 
around 200kohms.cm2 at the end of the test) were no longer possible for formulations with a 
high substitution level.  
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The main differences are : 
- very negative potential values (between -600 and -700mV/SCE) and constant with 
immersion time (no potential drop), 
- Low polarization resistance values (lower than those measured in the case of Portland 
cement formulation after corrosion initiation) even in absence of chlorides at the rebar 
location and no rust stain at end of test. 
The tests in solution and the first results on concretes with pozzolanic additions have 
confirmed the participation of sulfides in the corrosion process. These could explain the lower 
potential values obtained. The precise mechanisms by which sulfides influence the 
electrochemical behavior of steel remains to be determined. 
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Chapitre I  : Introduction 
 
La corrosion des armatures amorcée par les chlorures est devenue l’une des causes principales 
de dégradation des structures en béton armé (ouvrages situés en environnement marin, 
utilisation de sels de déglaçage).  
Les principales conséquences de la corrosion pour la sécurité de l’ouvrage sont : 
 la perte de section utile, 
 la perte d’adhérence, 
 La perte de ductitilité.  
 
L’étude de la résistance à la corrosion en milieu chloruré est basée sur : 
 
 La détermination de la vitesse de pénétration des chlorures, 
 La détermination d’une valeur de seuil critique (Ccrit) reposant sur l’idée générale que 
la corrosion de l’armature dans le béton sain ne peut se produire que lorsque la teneur 
critique en chlorures atteint une certaine valeur,   
 La vitesse de propagation de la corrosion. 
 
D’autre part, différents états limites de service ont été définis (Baroghel 2008) concernant 
l’évaluation de la durée de vie d’un ouvrage : 
- ELS 1 : dépassivation des armatures due à une carbonatation du béton ou à une 
pénétration des chlorures (frontière entre période d’initiation et de propagation), 
- ELS 2 : apparition des premières fissures dues à la formation de produits de corrosion, 
- ELS3 : éclatement du béton en parement. 
 
Habituellement, c’est l’ELS 1 qui est considérée, car la prédiction de la fissuration du béton 
est complexe à modéliser (Baroghel 2008). Dans une approche conservative, un critère de 
durée de vie par rapport à la corrosion peut alors être défini comme le temps nécessaire pour 
que l’ELS 1 soit atteint. L’évaluation de la durée de vie de l’ouvrage doit donc prendre en 
compte les deux premiers points cités précédemment (vitesse de pénétration des chlorures et 
détermination d’une valeur de seuil critique au-delà de laquelle l’armature est dépassivée). 
Pour le dimensionnement des futurs ouvrages et la maintenance des ouvrages existants, la 
connaissance d’une valeur de Ccrit fiable est donc une donnée importante utilisée dans les 
modèles de calculs.  
 
La résistance du matériau vis-à-vis de la pénétration des chlorures est disponible par 
l’intermédiaire de différentes méthodes accélérées (NtBuild 492), (NT Build 443).  En 
revanche, la détermination de la valeur de seuil critique reste largement discutée et les 
résultats publiés présentent une importante dispersion. Malgré le grand nombre d’études qui 
ont été entreprises aucune méthode de détermination de la valeur de Ccrit n’est actuellement 
acceptée et normalisée. Plusieurs raisons sont à l’origine de la forte dispersion des valeurs de 
Ccrit rencontrées dans la littérature : 
 Les différentes définitions de la valeur de seuil critique, 
 Les différents types d’essai et conditions expérimentales utilisés pour sa 
détermination, 
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 Enfin, la valeur de Ccrit est une variable quantifiant un phénomène complexe 
dépendant à la fois des moyens mis en œuvre pour sa détermination et d’un grand 
nombre de paramètres (pH de la solution interstitielle, qualité de l’interface 
acier/béton…).      
Par défaut, certaines valeurs conservatives sont utilisées en tant que seuil critique en 
chlorures. Ainsi, la teneur en chlorures acceptable est couramment limitée à 0,3 et 0,5 % par 
rapport à la masse de ciment dans les pays Européens (RILEM 1994) et Nord-Américains 
(ACI 1985). D’un autre côté, dans le cadre de l’approche prescriptive, la norme (NF EN 206-
1) limite la quantité maximale de chlorures présents initialement au gâchage à 0,2% par 
rapport à la masse de ciment.  
 
Les conditions d’exposition de l’ouvrage qui contrôlent, en particulier, la disponibilité en 
oxygène à l’armature ont également une grande influence sur le processus de corrosion 
(Bertolini 2002). Sur un ouvrage en environnement marin on peut distinguer différentes zones 
(Figure I-1): 
 la zone immergée (en dessous de la limite marée basse),  
 la zone de marnage (entre la limite marée haute, marée basse),  
 la zone d’éclaboussures, 
 la zone atmosphérique exposée à un brouillard salin. 
 
Figure I-1 : Conditions d'exposition en environnement marin (CEB 1989) 
 
Les essais ont été réalisés en conditions saturées se rapprochant des conditions d’expositions 
de la partie immergée de l’ouvrage (classe d’exposition XS2 d’après la norme NF EN 206-1). 
Suivant la zone de l’ouvrage considérée les mécanismes de transfert sont différents. Par 
exemple, le mécanisme de pénétration des chlorures est principalement la diffusion dans la 
partie immergée de l’ouvrage. Dans la zone de marnage, soumise à des cycles 
d’humidification/séchage, les mécanismes de transfert des chlorures sont la diffusion et la 
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convection. Ce travail a principalement porté sur la détermination de la valeur de Ccrit. La 
pénétration des chlorures a été accélérée par séchage partiel du matériau sur l’épaisseur 
d’enrobage avant  mise en immersion des éprouvettes. Ce traitement revient à s’affranchir de 
la phase de pénétration des chlorures et permet de réduire considérablement la durée de l’essai 
par rapport au cas où les chlorures pénètrent uniquement par diffusion. 
 
En parallèle, les propriétés physiques des matériaux ont été évaluées (indicateurs de durabilité 
généraux tels que porosité, résistance mécanique), en particulier la résistance des matériaux à 
la pénétration des chlorures par des essais de migration sous champ électrique selon la norme 
NT Build 492. 
 
L’utilisation d’additions minérales, tels que laitiers en substitution du ciment, est devenue une 
pratique courante au cours des dernières années, en particulier pour les structures exposées à 
un environnement agressif, en raison d’un grand nombre d’avantages : résistance mécanique 
élevée, résistance à la pénétration des agents agressifs, faible chaleur d’hydratation… en 
comparaison avec un ciment Portland ordinaire. En outre, l’utilisation d’additions minérales 
présente un grand intérêt économique et écologique permettant un recyclage des déchets 
industriels. Cependant, peu d’études portant sur la détermination de la valeur de Ccrit ont été 
menées sur ce type de matériau, alors qu’il a été montré que la présence de laitier affectait 
significativement le comportement électrochimique des armatures (Jarrah 1995), (Bouteiller 
2012). 
Les objectifs de ce travail de thèse sont : 
 de proposer une méthode de détermination de la valeur de Ccrit associée à l’amorçage 
de la corrosion, 
 d’étudier l’influence du type de liant sur la valeur de Ccrit. L’étude s’est 
principalement focalisée sur les liants avec laitier. D’autres formulations avec ajouts 
pouzzolaniques tels que fumées de silice, cendres volantes ont également été mises en 
œuvres. Ces matériaux présentent des propriétés physiques se rapprochant de celles 
des bétons avec laitier.  
 
Dans le chapitre 2, une étude bibliographique reprend les différents paramètres influençant la 
valeur de Ccrit. Au chapitre 3 sont détaillées l’ensemble des procédures expérimentales et 
formulations qui ont été mises en œuvre. La partie concernant les résultats expérimentaux sera 
divisée en trois chapitres, chacun des chapitres traitant respectivement des résultats obtenus 
sur les bétons avec ciment Portland, les bétons avec laitiers et les bétons avec ajouts 
pouzzolaniques.
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Chapitre II Etude bibliographique 
Ce chapitre comprend plusieurs parties. Dans un premier paragraphe le contexte normatif 
concernant les ouvrages exposés à un  environnement marin est abordé. Dans un deuxième 
paragraphe, les différentes définitions ainsi que les manières d’exprimer la valeur de Ccrit 
sont détaillées. Un troisième paragraphe traite de la thermodynamique et de la cinétique des 
réactions électrochimiques en détaillant en particulier les principales grandeurs caractérisant 
un système électrochimique (potentiel et courant de corrosion, courbes de polarisation…). 
Dans le paragraphe suivant, le cas d’un acier exposé à des chlorures est abordé plus 
spécifiquement, notamment les différents mécanismes envisagés pour expliquer la rupture de 
la couche passive en présence de chlorures. Ce qui a permis de dégager un certains nombres 
de paramètres influençant directement et indirectement la valeur de Ccrit. Dans une dernière 
partie, un état de l’art sur les principales méthodes qui sont à l’heure actuelle les plus 
couramment utilisées a été effectué.      
 Aspects normatifs II.1.
II.1.1 Approche prescriptive 
La norme NF EN206-1 définit différentes classes d’exposition (18 au total). A ces classes sont 
associées des conditions minimales que le béton doit respecter vis-à-vis de valeurs limites 
fixées pour les constituants (Annexe 4). Cela se traduit par des prescriptions en termes de 
rapport eau/ciment (liant équivalent) maximal, teneur minimale en ciment, proportion 
d’additions minérales... 
Dans le cas de bétons exposés à des chlorures on peut distinguer deux classes XS et XD 
suivant que les chlorures aient une origine marine ou autre (sels de déverglaçage). 
La classe XS est subdivisée en plusieurs catégories, XS1, XS2 et XS3, présentant un risque 
croissant vis-à-vis de la corrosion des armatures : 
 XS1 correspond à la partie de l’ouvrage exposée à l’air véhiculant du sel marin mais 
pas en contact direct avec l’eau de mer,  
 XS2 correspond à la partie de l’ouvrage immergée en permanence, 
 XS3 correspond aux zones de marnage, zones soumises à des projections ou à des 
embruns. 
 
La norme EN 206-1 définit également différentes classes de chlorures pour lesquelles les 
quantités maximales de chlorures présents initialement lors du gâchage sont précisées. Dans le 
cas d’ouvrages en environnement marin la quantité de chlorures reste limitée à 0,2% par 
rapport à la masse de ciment dans tous les cas. 
Chapitre II : Etude bibliographique 
20 
 
 
Tableau II-1: différentes classes de chlorures proposées (NF EN 206-1) 
 
Dans le cas des bétons situés en environnement marin des ciments de type PM sont 
préconisés.  
Ces liants peuvent correspondre à des liants de type CEMI, CEMII, CEMIII ou CEMV… qui 
répondent aux exigences des normes NF EN197-1 (NF EN 197-1) et NF EN 197-4 (NF EN 
197-4) (pour CEMIII A, B et C)  et à celle de la norme P15-317 qui donne des exigences 
complémentaires à la norme NF EN 197-1 (NF EN 197-1) et NF EN 197-4 (NF EN 197-4). 
Ces exigences supplémentaires visent à améliorer la résistance vis-à-vis des agressions 
chimiques telle que l’attaque sulfatique (ce qui explique les teneurs limitées en C3A et C3S 
imposées dans le cas d’un ciment Portland) (Voir Annexe 5). 
Les ciments de type PM peuvent donc contenir une importante proportion d’additions 
minérales. Par exemple, les liants de type CEMIII présentent des taux de substitution en laitier 
pouvant être supérieurs à 80%.  Concernant la fumée de silice le taux de substitution reste 
limité à 10% et pour les cendres volantes le taux de substitution est limité à 55% (NF EN 197-
1) dans le cas d’un liant de type CEMI IV B. Dans le cas de ciment recomposés, la norme NF 
EN 206-1 limite les taux de substitution en laitier et cendres volantes à 30% et 10% pour la 
fumée de silice en substitution des différents types de ciment définis dans la norme NF EN 
197-1.  
L’approche prescriptive est légitimée par le fait qu’elle s’appuie sur un large retour 
d’expériences. Elle est également avantageuse pour sa commodité d’utilisation par les 
industriels. 
Une des limites principales de ce type d’approche est qu’elle ferme la porte à des formulations 
qui pourraient présenter certains avantages d’ordre économique, écologique et/ou une 
meilleure résistance vis-à-vis du type d’agression auquel est soumis l’ouvrage, en bornant  les 
formulations à celles s’inscrivant dans les limites de l’approche prescriptive. 
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II.1.2 Approche performantielle 
Depuis 2005, une approche de type performantielle, constituant une alternative à l’approche 
prescriptive de l’NF EN206-1, a été développée. Le matériau doit répondre à des exigences, 
en termes de performances, qui se traduisent par des attentes vis à vis de certaines propriétés 
du matériau.  
Les outils mis en œuvre pour évaluer ces performances sont des indicateurs de durabilité, des 
essais de performances ou des modèles de durabilité. 
Les indicateurs de durabilité peuvent correspondre aux indicateurs généraux tels que porosité 
accessible à l’eau, coefficient de diffusion des chlorures, résistances mécaniques…. qui 
peuvent être complétés par des indicateurs spécifiques (ex : teneur en alcalins équivalent 
actifs dans le cas de l’alcali-réaction par exemple…).   
Les essais de performance visent à faire subir au matériau une dégradation du même type que 
celle à laquelle le matériau sera exposé in situ. Ce type d’essai nécessite la mise en place de 
méthodes accélérées pertinentes vis-à-vis du type de dégradation tout en affectant le moins 
possible la représentativité de l’essai. Les moyens utilisés pour réduire la durée de l’essai ne 
doivent pas modifier le classement des bétons vis-à-vis de leur sensibilité par rapport au  type 
d’agression considérée.  
Dans le cadre de cette approche deux types de méthodologie sont adoptées (Olivier 2008):  
 Une approche de type comparative visant à comparer un béton, non conforme aux 
limites fixées par  l’approche prescriptive à un béton de référence conforme à 
l’approche prescriptive. La comparaison avec un béton de référence conforme aux 
exigences de l’NF EN 206-1 permet ainsi de valider ou non la formulation, suivant 
que le béton soit plus ou moins performant vis-à-vis de la dégradation considérée,  
 Une autre approche consiste à fixer une valeur limite des indicateurs de durabilité 
et/ou essais de performance à partir de laquelle le béton sera qualifié  de conforme ou 
non.  
Concernant les modèles de durabilité on peut distinguer deux types de modèles : 
 Les modèles déterministes. Ces types de modèles rendent une valeur moyenne unique 
et ne tiennent pas compte de la variabilité des données d’entrée, 
 Les modèles probabilistes qui tiennent compte de la variabilité des données d’entrée 
en leur associant une loi de probabilité indiquant la distribution de ces variables autour 
d’une valeur moyenne.   
 
 Définitions et expressions de la valeur du seuil critique en chlorures II.2.
Les chlorures interagissent avec la matrice cimentaire et suivant les auteurs la manière 
d’exprimer  la valeur de seuil critique fait référence soit à la totalité des chlorures présents 
dans le matériau ou bien les chlorures libres présents en solution. Avant de détailler les 
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différentes expressions de la valeur de seuil critique, les mécanismes de fixation des chlorures 
sur la matrice cimentaire sont évoqués.   
II.2.1 Mécanisme de fixation des chlorures sur la matrice cimentaire. 
On distingue deux mécanismes de fixation des chlorures : la fixation physique et la fixation 
chimique 
II.2.1.1 Fixation physique 
La fixation physique des chlorures est le résultat des forces électrostatiques et forces de Wan 
Der Waals entre les chlorures chargés négativement et la surface des hydrates chargée 
positivement en raison de l’absorption de cations (formation de la couche de 
Stern).  L’adsorption des anions conduit alors à la formation d’une couche diffuse (couche de 
Gouy). La condition d’électroneutralité de cette double couche est le moteur de l’adsorption 
physique (Larsen 1998).  
Le potentiel-zeta  correspond au potentiel électrique au niveau de la limite séparant la couche 
de Stern de la couche diffuse. La capacité de fixation des anions est directement fonction de la 
valeur de ce potentiel. Le potentiel zeta dépend de la valence des cations adsorbés, de la 
température et de la concentration ionique de la solution porale. L’augmentation de la 
température et de la concentration ionique de la solution diminue la valeur du potentiel zeta et 
la quantité de chlorures fixés physiquement. 
La surface spécifique des hydrates formés est également un paramètre influençant la capacité 
de fixation physique des hydrates (Larsen 1998). 
Plusieurs études (Beaudoin 1990) , (Tang 1993), rapportent également que la capacité du liant 
à fixer les chlorures dépend fortement de la quantité de C-S-H (silicate de calcium hydraté) 
formés et que la capacité de fixation diminuerait avec le rapport C/S des C-S-H en raison de la 
diminution de la charge positive à la surface des hydrates. 
II.2.1.2 Fixation chimique 
Les chlorures vont être fixés chimiquement par réactions avec les phases aluminates anhydres 
résiduelles ou hydratées dans la pâte de ciment durcie. 
La réaction avec les C3A et C4AF conduisent respectivement à la formation de 
monochloroaluminates hydratés (sels de friedel : 3CaO.Al2O3.CaCl2.10H2O) et 
monochloroferrites de calcium hydratés (3CaO.Fe2O3.CaCl2.10H2O). Ce type de fixation peut 
avoir lieu directement par réaction avec les phases anhydres (C3A et C4AF) ou hydratées.  
Les aluminates hydratés peuvent être considérés comme un empilement de plans cationiques 
dans lesquels une certaine proportion des ions calcium sont remplacés par des cations 
trivalents (Al
3+
, Fe
3+
) par exemple C4AH13 (                ) ou AFm 
(                ) avec des anions dans l’espace interfeuillet venant compenser l’excès 
de charges positives. AFm désignant une phase aluminate dans laquelle une mole de Fe2O3 
vient remplacer deux moles de CaO nécessitant une mole d’anion divalent pour compenser 
l’excès de charges d’où le terme mono (A pour, Al2O3, F pour Fe2O3, m pour mono).  
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Dans le cas des phases hydratées, la fixation chimique des chlorures sur des aluminates de 
calcium hydratés fait intervenir deux mécanismes (Suryavanshi 1996): 
 Les chlorures viennent occuper l’espace interfeuillet des phases aluminates pour 
contrebalancer la charge positive [CaAl(OH
-
)62H2O]
+
. 
 L’échange anionique avec les ions OH-. 
Dans le premier cas, la diminution de la concentration en chlorures dans la solution porale va 
être accompagnée d’une fixation des alcalins sur les C-S-H afin de maintenir 
l’électroneutralité de la solution. Dans le deuxième cas, les ions OH- vont être libérés en 
solution entrainant une augmentation du pH.  
Dans le processus de fixation, il y a compétition entre les sulfates, les chlorures et les ions 
hydroxydes. L’affinité d’échange diminue selon l’ordre suivant : SO4
2-
 >Cl
-
 >>OH
-
. Les 
chlorures remplacent donc facilement les ions OH- dans les aluminates de calcium hydratés et 
la fixation chimique des chlorures diminue avec l’augmentation de la concentration en 
sulfates. Les sulfates réagissent préférentiellement avec les aluminates pour former des phases 
telles que le monosulfoaluminate de calcium hydraté                     ou ettringite 
notée AFt (Ca6Al2(SO4)3(OH)12,26H2O).  
Pour des valeurs de pH supérieures à 12,6 plusieurs études ont montrées que la quantité de 
chlorures fixés diminuait avec l’augmentation du pH. Tritthart (Tritthart 1989-1) a étudié des 
pâtes de ciment immergées dans des solutions salines à différents pH et montre que la quantité 
de chlorures fixés augmente avec la diminution du pH. Ce qui s’explique par la compétition 
entre chlorures et ions OH-. A partir d’un certain pH, la quantité de chlorures libres augmente 
du fait de la déstabilisation des monochloroaluminates. L’équilibre de précipitation-
dissolution du monochloroaluminate est décrit par la réaction suivante : 
 
II-1       [          ]               
        
                  
 
A l’équilibre thermodynamique, le produit des activités (assimilées ici aux concentrations) est 
égal à la constante de solubilité (avec Ks=10
-31
) soit : 
 
II-2                                                 
                   
 
Lorsque le produit des activités est inférieur à la constante Ks l’équilibre de la réaction sera 
déplacé dans le sens de la dissolution du composé. La valeur du produit des activités dépend 
de la concentration en     ,     
  et     dans la solution porale et également de la 
concentration en ions       et donc du pH. 
 
Glass et al. (Glass 2000) ont remarqué qu’une diminution du pH de  12,4 à 11,3 entrainait une 
augmentation significative de la quantité de chlorures libres (exprimée ici en % de la teneur 
en chlorures libre à un pH de 9, pH pour lequel la totalité des chlorures fixés passe en 
solution) (cf.Figure II-1).  
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Figure II-1: Variation de la quantité de chlorures libres en fonction du pH (Glass 2000). 
 
Le pH a été diminué progressivement par ajout progressif d’acide nitrique. A un pH de 12,8 la 
quantité de chlorures libres représente environ 60% de la quantité de chlorures totaux. 
Lorsque le pH passe de sa valeur initiale à 11,5, la quantité de chlorures libres est d’environ 
98% de la teneur en chlorures totaux. Une chute brutale de la quantité de chlorures fixés se 
produit pour des pH entre 12,4 et 12,3 et entre 12 et 11,9.  La brutale augmentation de la 
concentration de chlorures lorsque le pH passe de 12 à 11.9 peut être attribué à la dissolution 
des sels de Friedel.  L’augmentation de la teneur en chlorures à partir d’un pH de 12,4 peut 
être attribuée à la dissolution d’une partie des C-S-H. 
 
Plusieurs études ont montré une augmentation de la quantité de chlorures libre lorsque la 
température augmente au-dessus de 40°C et peu d’influence entre 5 et 40°C. Maslehuddin et 
al. (Maslehuddin 1997) ont remarqué que la quantité de chlorures libres augmentait 
significativement avec la température à partir de 55°C en raison de la déstabilisation du 
monochloroaluminate. Pour des températures modérées (jusqu’à 40°C), il est rapporté que 
l’influence de ce paramètre sur la quantité de chlorures fixés reste négligeable (Larsen 1998), 
(Lindvall 2003), (Larsen 1998).   
II.2.2 Définitions de la valeur de seuils critiques en chlorures 
Il est couramment admis que la corrosion des armatures démarre lorsque la teneur en 
chlorures à l’interface acier/béton a atteint une certaine valeur. Dans la littérature, cette valeur 
est souvent qualifiée de teneur critique en chlorures ou seuil critique en chlorures (Ccrit). 
Suivant les auteurs, cette valeur correspond à (Cf Figure II-2) : 
• La teneur en chlorures associée à l’amorçage de la corrosion (dépassivation de l’acier) 
(définition 1) correspondant à l’état limite de service ELS 1 cité en introduction, 
• La teneur en chlorures associée à un degré de corrosion de l’armature acceptable 
(définition2), correspondant à l’état limite de service ELS 2, 
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Figure II-2: Définitions du Ccrit (Angst 2009) 
 
Ces deux définitions font référence à des phénomènes différents (phase d’initiation de la 
corrosion dans le premier cas, phase de propagation dans le deuxième cas). 
Les valeurs de Ccrit obtenues à partir de la deuxième définition sont largement dépendantes 
du taux de corrosion tel que le montre la Figure II-2. Le taux de corrosion est également 
influencé par un grand nombre de paramètres (teneur en oxygène, résistivité du béton 
d’enrobage…). De plus le terme de dégradation acceptable n’est pas précisément défini. 
Enfin, la dégradation de l’ouvrage n’est pas forcément rattachée à la teneur en chlorures 
nécessaire à l’initiation de la corrosion et/ou la vitesse de corrosion. Pour ces raisons, les 
valeurs de Ccrit qui répondent à la deuxième définition sont sujettes à une plus grande 
dispersion que celles répondant à la première définition (Angst 2009) et sont difficilement 
légitimées d’un point de vue scientifique.  
II.2.3 Expressions de la valeur de seuil critique 
Suivant les auteurs, le Ccrit peut être exprimé sous différentes formes (Angst 2009) : 
 Le rapport entre la teneur en chlorures totaux ou chlorures libres (si l’on considère que 
les chlorures liés ne participent pas à l’initiation de la corrosion) et la masse de liant 
ou de béton (la masse de liant sur béton durci étant parfois difficile à quantifier). 
 Le rapport des activités (ou concentrations) entre les chlorures libres et hydroxydes  
(Cl
-
/OH
-
).  
La deuxième expression  a été considérée, par certains auteurs, comme la manière la plus 
appropriée d’exprimer le Ccrit (Neville 1995), (Alonso 2000), (Kayali 1995). Cette expression 
suggère que se sont uniquement les chlorures libres qui participent au processus de corrosion 
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et que l’effet inhibiteur du béton est principalement attribuable à la concentration en OH- de la 
solution porale. Cependant, la prise en compte du rapport Cl
-
/OH
-
 ne prend pas en compte la 
dépendance des ions chlorures vis-à-vis de la concentration en ions OH
-
. Or il a été montré 
que le rapport Cl-/OH- augmente avec le pH (Tritthart 1989-1) tel que le montre la  Figure II-3. 
 
Figure II-3: Evolution du rapport Cl-/OH- avec la concentration en ion OH- (Tritthart 
1989-1) 
 
Ce qui signifie qu’une augmentation du risque de corrosion peut s’accompagner d’une 
augmentation de la concentration en ions OH- malgré l’effet inhibiteur des ions OH- (Ann 
2007). De plus, d’un point de vue expérimental, il est très difficile de déterminer le pH et la 
teneur en chlorures libres de la solution porale et d’obtenir des valeurs précises. Par exemple, 
il a été montré que la mesure de la teneur en chlorures libres par extraction de la solution 
interstitielle peut conduire à une surestimation de la teneur en chlorures libres réelle, car une 
certaine quantité de chlorures fixés peuvent être libérés dans la solution porale du fait de la 
pression appliquée (Glass 1996), (Byfors 1986). Lorsque la teneur en chlorures libres est 
déterminée par méthode de lixiviation, les résultats obtenus sont également dépendants de la 
métrologie de l’essai (quantité d’eau ajoutée, température, temps d’agitation…).  
Un état de l’art a été effectué sur la mesure du Ccrit (Angst 2009). Il a été montré que les 
valeurs de Ccrit exprimées sous la forme Cl
-
/OH
-
 rencontrées dans la littérature, varient de 3 
ordres de grandeur (0,01 à 45), contre deux ordres de grandeur pour celles exprimées sous 
forme de teneur en chlorures totaux par rapport à la masse de ciment (0,04 % à 8,34 %). 
Compte tenu des incertitudes et difficultés associées à la mesure de la teneur en chlorures 
libres et de la concentration en ions OH
-
 de la solution porale, l’expression de la valeur de 
Ccrit exprimée sous la forme de la teneur en chlorures totaux par rapport à la masse de ciment 
(mesure comparativement plus simple et fiable) est la plus souvent employée (Breit 1995). 
D’autre part, selon Glass et Buenfeld (Glass et Buenfeld 1997), lorsque, uniquement, la teneur 
en chlorures libres est prise en compte, le risque de corrosion, induit par les chlorures liés 
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pouvant être relâchés dans la solution porale, est négligé (notamment lors de l’acidification 
locale pouvant se produire lors de l’amorçage d’une piqûre). De plus, ils soulignent que l’effet 
inhibiteur du béton d’enrobage ne dépend pas uniquement des ions hydroxydes mais d’un 
grand nombre de facteurs comme la capacité du béton à tamponner le pH et/ou la qualité de 
l’interface acier/béton.  
D’autres auteurs (Page 1985) mentionnent également que dans le cas des bétons avec fumée 
de silice le rapport Cl
-
/OH
-
 augmente du fait de la diminution du pH. Cependant, la présence 
de fumée de silice est d’un autre côté responsable de la densification du réseau poreux, ce qui 
entraîne une diminution de la teneur en oxygène et limite la pénétration des chlorures. C’est la 
raison pour laquelle des rapports Cl
-
/OH
-
 plus élevés ne sont pas nécessairement accompagnés 
d’une augmentation des risques d’initiation de la corrosion ou responsables de taux de 
corrosion plus importants.  
Glass et al. (Sergi 2000) ont également proposé une expression du Ccrit, comme le rapport 
entre la teneur en chlorures totaux (en moles) et le nombre de moles d’H+ pour atteindre une 
certaine valeur de pH (11,5) ; ce qui traduit la résistance du béton à la diminution du pH. 
Cette méthode consiste à réaliser des suspensions cimentaires jusqu’à obtention de l’équilibre 
chimique entre la poudre et la solution (environ deux semaines). De l’acide est ensuite rajouté 
progressivement jusqu’à atteindre la valeur de pH souhaitée (pH aux alentours de 11 pour 
lequel la majorité des chlorures initialement fixés sur la matrice cimentaire passent en 
solution). Cette méthode prend en compte la totalité des chlorures en tant qu’espèce agressive 
en la reliant à la capacité des produits d’hydratation à tamponner le pH et donc à résister à 
l’acidification qui se produit, notamment, à proximité des sites anodiques ou en raison de 
processus externes (carbonatation, lixiviation).  
Il a été montré que la manière d’exprimer la valeur de seuil critique avait une grande 
incidence sur les résultats obtenus et les tendances observées (Jinxia 2011-2).  
De l’ensemble des expressions évoquées précédemment, la valeur de Ccrit exprimée en % de 
chlorures totaux par rapport à la masse de ciment reste la méthode la plus répandue (Angst 
2009), la plus facile à mettre en œuvre et avérée comme la plus fiable (en comparaison 
notamment avec le rapport Cl
-
/OH
-
). Par conséquent, c’est cette expression qui a été retenue 
dans ce travail de thèse.  
 Approche thermodynamique et cinétiques des réactions électrochimiques II.3.
II.3.1 Enthalpie libre de réaction chimique et électrochimique 
Le potentiel chimique d’une espèce i, dans un milieu donné, correspond à l’enthalpie libre 
molaire partielle de cette espèce. Cette dernière peut être décomposée en deux termes : le 
potentiel chimique standard de l’espèce i (à la température considérée et pression standard) 
lorsque l’activité du constituant est égale à 1 et un autre terme dépendant de son activité. Pour 
les systèmes électrochimiques (aux interfaces où l’électroneutralité macroscopique n’est plus 
respectée), on définit le terme de potentiel électrochimique, du fait de la prise en compte d’un 
paramètre supplémentaire, le potentiel électrique. Il s’agit en fait de la même notion que le 
potentiel chimique, contribution de chaque espèce à l’enthalpie libre du système. Les 
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expressions d’enthalpie libre chimique et électrochimique sont données par les expressions 
suivantes ( Lefrou 2009) : 
 II-3                          
                         et                   ̃          
 
   est le potentiel chimique de l’espèce i  J/mol (à la pression standard : 1 bar et une 
température donné T) ;   
  est  le potentiel chimique standard de l’espèce i J/mol (1 bar, T) 
lorsque l’activité du constituant est égale à 1 (constituant à l’état standard);    est l’activité de 
l’espèce i (des précisions sur l’activité d’un composé chimique et le coefficient d’activité, 
permettant de prendre en compte l’écart à l’idéalité de l’espèce sont rappelées en Annexe 1),   
est le potentiel électrique de la phase contenant l’espèce i,    est la charge de l’espèce i (par 
exemple pour un cation M
z+
, n= +z, pour un électron, n=-1), F est la constante de Faraday 
(96500 C/mole d’électron). 
Dans le cas d’une réaction chimique ou électrochimique, les expressions des enthalpies libres 
de réaction chimique et électrochimique font intervenir les potentiels chimiques et 
électrochimiques de l’ensemble des produits et réactifs engagés dans la réaction, soit :    
II-4            ∑     ∑    
      ∏  
     et      ̃  ∑   ̃      ∑        
 
Avec ∑    
                    
   est le nombre stœchiométrique algébrique (positif pour les produits, négatif pour les 
réactifs), ∏  
   le produit des activités,    est la constante d’équilibre de la réaction (notée Ks 
dans le cas d’un équilibre de précipitation/dissolution, Ka dans le cas d’un équilibre acido-
basique…),    est la différence de potentiel entre les deux phases au niveau de l’interface.  
Pour une réaction chimique, l’équilibre thermodynamique  se traduit par      ,  par 
conséquent :     ∏  
          ; pour une réaction électrochimique l’équilibre 
thermodynamique se traduit par    ̃    soit :      ∑          
Remarques : 
- Dans le cas d’une réaction électrochimique, on remarque que l’enthalpie libre de réaction 
électrochimique peut être décomposée en deux termes : l’enthalpie libre de réaction chimique 
et un autre terme dépendant de la différence de potentiel au niveau de l’interface 
électrochimique.  
- L’équilibre thermodynamique se traduit par l’établissement d’une tension d’équilibre au 
niveau de l’interface. La modification de cette tension par rapport à la tension d’équilibre 
va entrainer un déplacement de la réaction dans le sens 1 ou dans le sens 2 suivant que    
   ̃ soit positif ou négatif. La modification de cette tension d’équilibre est réalisable par 
injection de courant qui modifie la répartition des charges à l’interface. Dans le cas d’un 
métal plongé en solution, la tension au niveau de l’interface métal/électrolyte est encore 
appelée potentiel d’électrode absolu et le terme de polarisation de l’électrode est 
Potentiel chimique Potentiel électrochimique 
Enthalpie libre de réaction chimique (J/mol) Enthalpie libre de réaction électrochimique J/mol 
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employé pour désigner la modification de la tension à l’interface métal/électrolyte par 
rapport à la tension d’équilibre qui s’établirait en l’absence de courant externe.   
II.3.2 Système électrochimique à une réaction 
II.3.2.1 Réaction d’oxydo-réduction, potentiel d’équilibre, loi de Nernst. 
Une réaction d’oxydo-réduction est une réaction mettant en jeux un transfert d’électrons. 
Cette dernière peut être décomposée en une réaction partielle anodique (oxydation du 
composé correspondant à l’émission d’électrons) et une réaction partielle cathodique 
(réduction du composé correspondant à la consommation d’électrons).  
Dans le cas d’une électrode métallique plongée en solution, la différence de potentiel au 
niveau de l’interface métal/solution est encore appelée potentiel d’électrode absolu. Cette 
dernière a pour origine la séparation des charges entre la surface du métal et les contres-ions 
adsorbés en surface venant compenser l’excès de charges à la surface du métal. Cet ensemble 
constitue la double couche électrochimique (globalement neutre) dont plusieurs descriptions 
sont données (Helmoltz, Gouy…). En l’absence de courant externe, la valeur de la tension 
à l’interface satisfait l’équilibre thermodynamique associé à la réaction se déroulant à 
cette interface tel que décrit dans le paragraphe précédent.  
Le potentiel d’électrode absolu n’étant pas directement mesurable, la mesure doit faire 
intervenir une électrode de référence afin de constituer une cellule galvanique complète. Ce 
qui revient à exprimer la tension à l’interface métal/solution par rapport à une autre tension de 
référence dont la valeur est fixe (électrode de référence). Dans le cas d’une seule réaction 
d’oxydo-réduction se déroulant à la surface de l’électrode métallique, le terme de 
potentiel d’équilibre est employé (par opposition au potentiel de corrosion) puisqu’à 
l’équilibre la réaction se produit à la même vitesse dans le sens de l’oxydation et de la 
réduction du composé et que le bilan de matière est nul (autant d’espèces produites que 
consommées).  Par définition on appelle, potentiel d’équilibre, d’un couple redox par rapport 
à une électrode de référence, la force électromotrice (à l’équilibre thermodynamique et en 
l’absence de jonction ionique éventuelle) de la cellule électrochimique fictive où la demi-
cellule, mettant en jeu le couple redox étudié, est l’électrode de travail et la contre-
électrode est l’électrode de référence ( Lefrou 2009) : 
II-5                            
                     
                                      
 
   est le potentiel électrique du métal (électrode de travail) en V,    est le potentiel 
électrique de la solution,        est le potentiel électrique de l’électrode de référence. 
On peut démontrer, à partir de la différence de potentiel à l’interface électrode de 
travail/solution que la valeur du potentiel d’équilibre de l’électrode de travail (où a lieu la 
réaction) par rapport à une électrode de référence (             
) peut être prédit par la loi de 
Nernst (voir Annexe 2) : 
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II-6                                                  
           
  
  
  
   ∏  
    
Les termes n, F, R, ∏  
    et T ont leurs signification habituelle,           
 est le potentiel 
standard associé à la réaction d’oxydo-réduction par rapport à une électrode de référence 
donnée (constante indépendante des activités des constituants) et               
 est le potentiel 
d’équilibre du couple d’oxydo-réduction par rapport à une électrode de référence donnée (qui 
dépend du produit d’activité des espèces engagées dans la réaction).  
Pour une électrode de référence, les activités des espèces chimiques et, par conséquent, le 
potentiel d’équilibre (à une température T et à la pression standard) par rapport à une 
électrode de référence donnée sont fixées. Par exemple, l’électrode au calomel saturé fait 
intervenir le couple d’oxydo-réduction Hg2Cl2/Hg, soit : 
II-7                                                 
           
 
Le potentiel d’équilibre associé à cette électrode de référence par rapport à une autre électrode 
de référence est donné par la relation : 
 II-8                                                          
  
  
        
  
 
La solution contenue dans  cette électrode de référence est saturée en KCl et l’activité des ions 
Cl
-
 est fixée.  
La valeur de la tension d’équilibre de l’électrode de référence ESH (l’électrode standard à 
hydrogène) a été prise arbitrairement égale à 0. Plusieurs électrodes de référence ont été mises 
au point :  
 L’électrode normale à hydrogène qui est la réalisation pratique de l’électrode standard 
à hydrogène. Le couple d’oxydo-réduction mis en jeu est le couple H+/H2 avec son 
potentiel d’équilibre Erev/ENH =0V/ESH.  
 
 D’autres électrodes de référence plus facile d’emploi sont utilisées : 
- L’électrode au calomel saturé (ECS), Hg/Hg2Cl2(sat)/KCl (sat) : Erev/ENH = 0,244 V/ENH,  
- L’électrode au chlorure d’argent saturé, Ag/AgCl/KCl (sat) : Erev/ENH= 0,197 V/ENH,  
- L’électrode au sulfate de cuivre saturé Cu/CuSO4 (sat) : Erev/ENH= 0,316 V/ENH.  
Le passage d’une échelle à l’autre se fait par simple translation. Suivant les auteurs, les 
potentiels seront exprimés suivant différentes échelles en fonction de l’électrode de référence 
qui a été utilisée.   
Lorsque le potentiel d’une électrode de travail est supérieur à               , la réaction est 
déplacée dans le sens de l’oxydation (l’espèce oxydée prédomine). Lorsque le potentiel est 
Chapitre II : Etude bibliographique 
31 
 
inférieur à Erev/ref, la réaction est déplacée dans le sens de la réduction du composé (l’espèce 
réduite prédomine). 
II.3.2.2 Diagramme de Pourbaix 
Les diagrammes de Pourbaix donnent pour un élément chimique en milieu aqueux, les 
domaines de stabilité potentiel/pH des différentes phases susceptibles de se former. Dans les 
diagrammes de Pourbaix, les potentiels d’équilibres Erev/ref associés à chacune des réactions 
d’oxydo-réduction sont tracés en fonction du pH (chaque ligne délimitant ainsi le domaine de 
prédominance de l’espèce oxydée ou réduite). Plusieurs conditions sont fixées (concentrations 
en espèces dissoutes, température, pression) et la construction de ces diagrammes nécessite de 
faire un inventaire a priori des différentes espèces susceptibles de se former.  
La Figure II-4 est une représentation du diagramme de Pourbaix simplifiée du Fer à 25°C 
pour une concentration en espèce dissoutes (Fe
2+
, Fe
3+
) de 10
-6
 mol/L. Dans l’exemple qui suit 
les activités des constituants sont assimilés à leur concentration. 
 
Figure II-4 diagramme de pourbaix simplifié du fer (Cefracor) 
Dans le cas des réactions ne faisant pas intervenir de transfert d’électrons (équilibre de 
dissolution/précipitation ou acido/basique), l’équilibre de la réaction est indépendant du 
potentiel et fonction uniquement du pH, ce qui se traduit par une ligne verticale sur le 
diagramme de pourbaix. Sur la figure la ligne 1 est associée à la réaction :  
II-9                                                                   
  
A l’équilibre    
[  ] 
[    ] 
 
Pour une concentration en ions Fe
3+
 donné, le pH d’équilibre est donné par  la relation 
suivante : 
II-10                                                        
        [    ]
 
 
SCE 
-0.244/SCE 
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Lorsque le potentiel d’équilibre est indépendant du pH, Erev/ref est représenté par une ligne 
horizontale. Par exemple, la ligne 6 est associée au couple d’oxydo-réduction Fe/Fe2+ : 
II-11                                                                 
Le potentiel d’équilibre associé à cette réaction Erev Fe/Fe
2+
/ref est donné par la relation de 
Nernst (Cf paragraphe précédent) dont la valeur est fonction de la concentration (ou activité) 
en ions Fe
2+
 et indépendante de la concentration en ions H
+ 
et donc du pH. 
Pour certaines réactions le potentiel d’équilibre Erev/ref est également fonction de la 
concentration en ions H
+. Par exemple, l’équilibre de la réaction décrit par la ligne 2 est 
associé au couple d’oxydo-réduction Fe2+/Fe2O3 : 
II-12 
Le potentiel d’équilibre par rapport à une électrode associé à cette réaction, s’exprime de la 
manière suivante (loi de Nernst) : 
II-13 
II-14 
Lorsque l’expression du potentiel d’équilibre fait intervenir un rapport entre espèces 
dissoutes, plusieurs conventions peuvent être adoptées : 
-On peut fixer une concentration identique pour chacune des espèces dissoutes ex : 
[Fe
2+
]=[Fe
3+
]=c
o 
(système ouvert) 
-Fixer une concentration totale en  ions avec égalité des concentrations des deux espèces 
dissoutes en ex : ∑   [    ]  [    ]     et [    ]  [    ]  
  
 
 (système fermé) 
-Comme pour la convention précédente, on fixe arbitrairement une concentration totale c
o
 en 
éléments dissouts avec cette fois ci égalité des concentrations atomiques (système fermé et 
conservation de matière).  
Le tracé des diagrammes de Pourbaix ne fait intervenir aucune considération cinétique. 
Certaines espèces peuvent être moins stables que les espèces figurant sur le diagramme (qui 
elles correspondent à « l’état final » vers lequel tend le système à un potentiel donné) mais 
peuvent être néanmoins stables d’un point de vue de la cinétique de réaction (plus rapide que 
celle conduisant à la formation du composé final). Dans ce cas, le terme de composé 
métastable est employé.  
II.3.2.3 Courant capacitif, courant faradique, capacité de double couche électrochimique 
Dans le cas le plus simple, l’interface électrochimique peut être assimilée à un circuit de type 
RC appelé circuit de Randle (Cf Figure II-5) où Rs, Rct et Cdl représentent respectivement la 
résistance de l’électrolyte, la résistance au transfert de charges et la capacité de double couche 
électrochimique. On sépare le courant en la somme de deux contributions : 
  eHOFeOHFe 2632
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- Un courant faradique (car cette composante suit la loi de Faraday) qui est lié aux 
phénomènes réactifs avec des espèces consommées et produites aux électrodes.  
- Un courant capacitif qui est lié aux phénomènes d’accumulation de charges au 
niveau de l’interface qui se comporte comme un condensateur. La capacité 
associée à  l’interface métal/électrolyte est encore appelée capacité de double couche 
électrochimique. 
 
 
Figure II-5: Interface électrochimique décrite par un circuit équivalent de Randle 
(Montemor 2000) 
 
Dans les paragraphes qui suivent seule la composante du courant faradique est considérée. 
Les effets du courant capacitif seront repris plus loin dans le paragraphe traitant des mesures 
de résistance de polarisation. 
II.3.2.4 Courant faradique, équation de Butler-Volmer 
Chacune des réactions partielles est à l’origine d’un courant anodique ou cathodique. Le courant 
peut être exprimé à partir des vitesses de réactions anodique et cathodique notées     et      : 
            
La vitesse d’une réaction correspond à la quantité de matière réagissant par unité de temps et 
de surface (mol/m
2
/s).  
Par convention, le courant anodique associé à la réaction partielle d’oxydation est positif 
(sortie des électrons) et le courant cathodique (entrée des électrons) est négatif. Au potentiel 
d’équilibre, chacune des réactions partielles se produit à la même vitesse et le courant 
résultant est nul. Lorsque le potentiel est déplacé par rapport au potentiel d’équilibre, l’une 
des deux réactions partielle, anodique ou cathodique, prédomine et le courant résultant est soit 
positif (réaction d’oxydation prédominante), soit négatif (réaction de réduction 
prédominante). 
L’équation de Buttler-Volmer (II-15) permet d’exprimer le courant par rapport à l’écart au 
potentiel d’équilibre de la réaction, le rapport des concentrations en espèces réagissant en 
surface de l’électrode et dans la solution et le courant d’échange io. Les considérations 
théoriques permettant d’aboutir à cette relation sont données en Annexe 3. 
Courant faradique 
Courant capacitif 
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II-15                                        [
      
     
   (
   
  
 )  
     
    
   ( 
       
  
 )] 
 
         correspondent respectivement aux courants associés aux reactions partielles anodique 
et cathodique. i est le courant (en µA/ unité de surface) ; io est le courant d’échange (en µA/ 
unité de surface) ;        et        correspondent aux concentrations en espèces réagissant à la 
surface de l’électrode avec red pour le réducteur et ox pour l’oxydant (L’indice b désigne la 
concentration en ces mêmes espèces dans la solution) ;   correspond au coefficient de 
transfert de charge, qui traduit la proportion de la différence de potentiel à l’interface 
contribuant à la modification de l’énergie d’activation de la réaction partielle anodique 
(l’autre partie contribuant à la modification de l’énergie d’activation de la réaction 
cathodique). Sa valeur est comprise entre 0 et 1.   correspond à la surtension ou écart par 
rapport au potentiel d’équilibre de la réaction d’oxydo-réduction : 
 
II-16                                                                      
 
Lorsque la réaction est uniquement contrôlée par le transfert de charges (vitesse de 
consommation des espèces engagées dans la réaction négligeable devant leur vitesse d’arrivée 
à la surface de l’électrode de travail avec, par conséquent, égalité des concentration en 
espèces réagissant à la surface de l’électrode de travail et dans la solution), les concentrations 
en espèces réagissant à la surface de l’électrode et dans la solution, sont identiques. Dans ce 
cas  l’équation de Buttler-Volmer peut être simplifiée de la manière suivante : 
II-17                                              [   (
   
  
 )       
       
  
  ] 
 
La représentation graphique de cette expression est donnée  dans la Figure II-6. 
 
Figure II-6 Courbe de polarisation obtenue dans le cas d’une seule réaction d’oxydo-
réduction 
 
Les courbes en trait pointillé correspondent au courant théorique de chacune des réactions 
partielles anodique et cathodique. Expérimentalement on obtient uniquement la courbe 
        
           
       
  
   
     
        (
   
  
 ) 
     
domaine de tafel anodique 
     
Domaine de tafel cathodique 
Courant µA 
Surtension en mV 
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résultante en trait plein, somme des courants anodique et cathodique des réactions partielles. 
Ce type de courbe est appelée courbe de polarisation. Suivant que l’électrode soit polarisée 
vers des valeurs de potentiel croissantes ou décroissantes, le terme de courbe de polarisation 
anodique ou cathodique sera employé.  
Les termes 
   
  
 et 
       
  
 peuvent être exprimées à partir des paramètres de Tafel,  βa et βc,  
anodique et cathodique avec : 
      
   
 
   
  
     et  
      
   
 
       
  
 
L’expression de Butler-Volmer est fréquemment rencontrée sous la forme suivante : 
II-18                                [   (
      
  
 )       
      
  
  ] 
 
Graphiquement l’expression de Buttler-Volmer est souvent reportée dans un diagramme en 
échelle semi-logarithmique (log |i|, E). En exprimant séparément sous forme logarithmique, 
les courants des réactions partielles anodique ia et cathodiques ic on obtient des segments de 
droite (droites de tafels) dont l’équation est de la forme :  
 II-19                                                                  (
 
  
 )          
et 
II-20                                                      ( 
 
  
 )          
 
La représentation graphique des droites de tafel anodique et cathodique, dans le cas d’une 
seule réaction, est donnée dans la Figure II-7 (repère Log |i|/E). 
 
 
Figure II-7: Représentation des droites de Tafels anodique et cathodique dans le repère  
        /E dans le cas d’une seule réaction d’oxydo-réduction  (Cefracor). 
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II.3.2.5 Cinétique de réaction contrôlée par le transfert de matière 
Dans le cas où les concentrations en espèces réagissant à la surface de l’électrode et dans la 
solution sont différentes la réaction est contrôlée par le transfert de matière (Figure II-8).  
 
Figure II-8: Profil de concentration en espèces réagissantes en fonction de la distance à 
l’électrode (Marcus 1995 )  
 
Le courant peut être exprimé à partir du flux des espèces réagissant à l’électrode :  
 
II-21              
 
Lorsque la surtension est importante, la concentration à la surface de l’électrode tend vers 0 
(le gradient de concentration au niveau de la couche de diffusion atteint une valeur 
maximale). Le courant atteint une valeur limite ilim appelé courant limite de diffusion : 
II-22                                         

box
oxc
C
nFDnFJii
,
lim
  
 
δ correspond à l’épaisseur de la couche de diffusion, Dox correspond au coefficient de 
diffusion de l’espèce réagissant (m2/s), n, F,              ont leur significations habituelles. 
La Figure II-9 représente la courbe de polarisation associée à la demi-réaction cathodique 
suivant cette dernière équation. On peut distinguer différentes portions de courbes :  le cas 1 
correspond au cas où la réaction reste contrôlée par le transfert de charges, le cas  2 
correspond à un contrôle de la réaction lié à  la diffusion des espèces à l’électrode et au 
transfert de charges, dans le cas 3 le courant atteint une valeur limite correspondant au courant 
limite de diffusion. 
 

soxbox
oxoxc
CC
nFDnFJi
,, 

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Figure II-9: Courbe de polarisation cathodique (associé à la seule réaction de réduction 
du composé B) avec une cinétique contrôlée par le transfert de matière à des surtensions 
élevées (Marcus 1995 ).  
 
II.3.2.6 Ecart par rapport à la relation de Buttler-Volmer : passivation du métal. 
Les métaux dit passivables sont caractérisés par la possibilité de formation d’une couche 
d’oxydes protectrice qui est stable dans une certaine gamme de potentiel.  
 La formation de la couche passive peut être mise en évidence par un essai de polarisation 
anodique. La Figure II-10 montre la courbe de polarisation anodique d’un acier. En partant 
d’une surface de Fer dépourvue d’oxyde, le courant dans un premier temps augmente avec le 
potentiel jusqu’à atteindre une valeur maximale avant de diminuer à nouveau. L’augmentation 
de courant est associée à la dissolution du Fer qui se produit via la formation de composés 
intermédiaires tel que Fe(OH)ads (ads=espèce adsorbé à la surface de l’électrode) ou Fe(OH)2. 
A un potentiel suffisamment élevé la conversion de ce composé intermédiaire en une couche 
d’oxyde protectrice est privilégiée devant sa dissolution ce qui explique la diminution du 
courant observée à des potentiels plus anodiques (Marcus 1995 – 1). Dans une certaine 
gamme de potentiel, appelée domaine de passivité, le courant est ensuite indépendant du 
potentiel appliqué et très faible en raison de la présence de cette couche d’oxyde protectrice. 
A partir d’un certain potentiel le courant augmente à nouveau en raison de la réaction 
d’évolution de l’oxygène et/ou la dissolution du métal du fait de la déstabilisation de la 
couche passive.  
Suivant que l’acier soit à l’état passif ou actif, le potentiel de corrosion de l’acier (qui dépend 
entre autres de la composition de la solution, du pH, de la teneur en oxygène…) sera situé ou 
non dans le domaine de passivité.  
 
1 
2 3 
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Figure II-10: Courbe de polarisation anodique d’un acier indiquant la formation de la 
couche passive à la surface d’un acier (Marcus 1995 – 1). 
 
Selon que l’acier est protégé de la corrosion ou se corrode les termes de métal à l’état passif 
ou actif seront utilisés. Le courant mesuré dans le domaine de passivité sera noté ipass. Le 
potentiel à partir duquel le courant augmente sera appelé potentiel de piqûre noté (Epit) (Cf 
paragraphe II.4.3). 
Lorsque le potentiel est déplacé dans le sens anodique, la couche d’oxyde peut subir plusieurs 
transformations successives (ex : formation de la magnétite, transformation de la magnétite en 
oxydes de ferIII…). La Figure II-11 montre la courbe de polarisation expérimentale obtenue 
dans le cas d’une électrode de Fer plongée sans une solution de NaOH (1mol/l) sur laquelle 
on peut identifier plusieurs pics d’oxydation associés aux différentes transformations de la 
couche d’oxyde lorsque le potentiel augmente (ce point sera abordé au paragraphe II.4.1).  
  
Pic d’oxydation 
E corr cas d’un 
acier à l’état passif 
E corr cas d’un 
acier à l’état actif 
ipass 
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Figure II-11: Courbe de polarisation d’une électrode de Fer plongée dans une solution 
de NaOH (1mol/l) avec identification de plusieurs pics d’oxydation (Joiret 2002). 
 
 
II.3.3 Système électrochimiques à deux réactions 
II.3.3.1 Corrosion par micropile et macropile 
Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte contenant des agents oxydants, deux ou 
plusieurs réactions peuvent avoir lieu simultanément à la surface du métal. Un tel système est 
appelé électrode mixte. La corrosion électrochimique implique l’existence d’une anode, 
d’une cathode et d’un milieu électrolytique pour constituer une pile (Au minimum deux 
couples d’oxydo-réduction doivent être en présence). 
 
Dans le métal, la conduction est assurée par le transfert des électrons. Dans l’électrolyte, la 
conduction est assurée par le transfert ionique. Les ions positifs (cations) migrent vers la 
cathode et les ions chargés négativement (anions) migrent vers l’anode. 
 
Deux mécanismes de corrosion peuvent être distingués : corrosion par micropile et macropile. 
Dans le cas d’une corrosion par micropile site anodique et cathodique sont confondus et la 
résistance entre les deux sites est nulle. Dans le cas d’une corrosion par macropile, site 
anodique et cathodique sont séparés. La présence du béton d’enrobage entre les deux sites 
joue le rôle d’une résistance électrique qui peut constituer un facteur limitant vis-à-vis du 
courant ionique circulant entre sites anodique et cathodique. 
En pratique, ces deux types de mécanismes ne se produisent pas séparément. Leurs 
contributions respectives varient suivant la zone considérée (ex : intérieur, extérieur d’une 
piqûre de corrosion…). 
II.3.3.2 Potentiel de corrosion et courant de corrosion 
Dans le cas de la corrosion dans le béton armé, il est d’usage de considérer essentiellement 
deux réactions. La réaction anodique de dissolution du métal et la réaction cathodique de 
réduction de l’oxygène : 
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II-23                                                              
II-24                                              
 
 
     
       
 
II-25                                        
 
 
         
       (réaction globale) 
 
Chacune de ces réactions est encore appelée demi-réaction (distinctions avec les réactions 
partielles anodique ou cathodique dans le cas d’une seule réaction d’oxydo-réduction). 
Le potentiel de corrosion, Ecorr, s’établit à l’intersection des courbes de polarisation anodique 
et cathodique, c’est-à-dire le potentiel pour lequel la somme algébrique des courants anodique 
et cathodique associés à chacune des demi-réactions est nulle. Au potentiel de corrosion, les 
courants associés à chacune des demi-réactions sont égaux en valeur absolue et correspondent 
au courant de corrosion. Le terme de potentiel de corrosion traduit le fait qu’à l’équilibre, les 
produits consommés lors de la réaction sont différents des réactifs formés tel que le montre la 
réaction globale II-25, (il s’agit d’un équilibre dynamique). 
L’expression de Butler-Volmer dans le cas d’une électrode mixte est de la même forme que 
celle présentée précédemment, dans le cas d’une seule réaction d’oxydo-réduction avec cette 
fois ci la surtension correspondant à l’écart par rapport à Ecorr et le courant de corrosion à la 
place du courant d’échange, soit : 
 
       [   (
      
          
 )       
      
        
  ] 
 
  correspond à la surtension appliquée avec,                 et        le courant de 
corrosion (µA par unité de surface),                        correspondent respectivement aux 
paramètres de tafel de la demi réaction anodique et de la demi réaction cathodique. 
Pour illustrer l’établissement du potentiel de corrosion, il est pratique de représenter 
simultanément dans un même graphique en échelle semi-logarithmique (Log|i|, E), les 
courbes de polarisation anodique et cathodique ou bien les droites de tafel anodique et 
cathodique associées à chacune des demi-réactions. Ce dernier type de graphique est appelé 
diagramme d’Evans. Dans la Figure II-12 sont présentés les diagrammes d’Evans dans le cas 
où le processus de corrosion est anodiquement (figure de droite) ou cathodiquement (figure de 
gauche). Dans la Figure II-13 à gauche, les courbes de polarisation associées à chacune des 
réactions anodique et cathodique sont représentées séparément. Il s’agit, ici, de la courbe de 
polarisation associée à la réaction de réduction de l’oxygène et la courbe de polarisation 
anodique d’un acier avec présence d’une zone de passivité. La figure de droite correspond à la 
courbe obtenue expérimentalement  qui est la somme algébrique des courants associés aux 
deux demi-réactions anodique et cathodique.  
Le point d’intersection des deux droites aura pour coordonnées le potentiel de corrosion et le 
logarithme décimal du courant de corrosion. 
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Figure II-12 Diagramme d’Evans lorsque le processus de corrosion est contrôlé 
anodiquement (figure de gauche) ou cathodiquement  (figure de droite). 
(http://electrochem.cwru.edu/encycl/art-c02-corrosion.htm) 
 
 
Figure II-13 Courbes de polarisation anodique et cathodique (a), courbe résultante 
obtenue expérimentalement (b) (Bertolini 2009) . 
 
D’après ces figures on observe que la valeur de Ecorr est dépendante des cinétiques de 
chacune des réactions anodique et cathodique. Lorsque le processus de corrosion est contrôlé 
anodiquement, le potentiel de corrosion sera décalé vers le potentiel d’équilibre de la réaction 
cathodique. Lorsque le processus de corrosion est contrôlé cathodiquement, le potentiel de 
corrosion est décalé vers le potentiel d’équilibre de la réaction anodique. Dans le cas de la 
Figure II-13, l’intersection des courbes de polarisation anodique et cathodique intervient dans 
le domaine de passivité. La réaction est contrôlée anodiquement et la valeur de Ecorr est 
proche du potentiel d’équilibre de la réaction cathodique avec un courant de corrosion très 
faible.  
Remarque : La valeur de Ecorr restera toujours comprise entre le potentiel d’équilibre de la 
réaction anodique (le plus faible) et le potentiel d’équilibre de la réaction cathodique (le plus 
élevé) ou encore les potentiels d’équilibre les plus extrêmes si l’on considère le cas ou plus de 
deux réactions se produisent à l’interface. 
II.3.3.3 Influence de la résistance de l’électrolyte (séparation des sites anodiques et 
cathodiques) 
Le système de corrosion peut être assimilé à un circuit électrique avec quatre résistances :  
 Les résistances associées au processus de transfert de charge des réactions anodique et 
cathodique. 
 La résistance de l’électrolyte entre site anodique et cathodique (qui correspond à la 
résistance entre les deux sites)  
 La résistance de l’acier (considérée négligeable) 
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Figure II-14: circuit équivalent schématisant le processus de corrosion (Bertolini 2004). 
 
Dans le cas d’une corrosion localisée, il peut y avoir séparation des sites anodique et 
cathodique et la résistance du béton entre les deux sites peut influencer le courant maximal 
circulant dans le circuit. Les potentiels à l’anode et à la cathode ne se rejoignent pas au 
potentiel de corrosion en raison de la présence de la chute ohmique entre sites anodique et 
cathodique. La chute ohmique correspond au produit entre la résistance du béton (qui dépend 
du trajet suivi par le courant entre site anodique et cathodique et de la résistivité du matériau) 
et du courant circulant entre site anodique et cathodique. Dans ce cas on peut distinguer un 
potentiel de corrosion anodique et un potentiel de corrosion cathodique noté Ea,corr et Ec,corr.  
La Figure II-15 représente le diagramme d’Evans modifié avec prise en compte de la chute 
ohmique entre site anodique et  cathodique.  
 
 
 
Figure II-15: Diagramme d’evans modifié avec prise en compte de la chute ohmique 
entre site anodique et cathodique (Gulikers 2005). 
Dans une étude par (Gulikers 2005), l’influence de la résistance du béton entre site anodique 
et cathodique a été abordée théoriquement. Le courant de corrosion, circulant dans le circuit 
peut être déduit de l’expression suivante : 
ηa  
ηc 
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II-26 
 
Ra et Rc sont les résistances associées au processus de transfert de charges des réactions 
anodiques et cathodiques ; Rcon correspond à la résistance du béton entre site anodique et 
cathodique et Rst la résistance au niveau de l’acier (considérée comme négligeable) ; Ucell 
correspond à la force électromotrice de la cellule c’est-à-dire à la différence entre les 
potentiels d’équilibre des réactions anodiques et cathodiques (Erev,a et Erev,c) ; icorr est le 
courant de corrosion qui correspond au courant circulant dans le circuit.  
 
Ucell peut être exprimé à partir de la chute ohmique entre sites anodique et cathodique lié au 
béton Ucon et des surtensions anodique ηa  et cathodique ηc représentant respectivement les 
écarts par rapport aux potentiels d’équilibres des réactions anodiques (Ea-Erev,a) et cathodiques 
(Ec-Erev,c) : 
II-27                                                    Ucell = Ucon+ηa+ηc 
 
A partir de cette expression et en remaniant l’expression de Buttler-Volmer, l’expression 
suivante peut être déduite : 
II-28                                                      (
        
     
) 
 
Avec :                                                        et  
Fg est un facteur géométrique qui dépend de la géométrie du volume dans lequel circule le 
courant entre site anodique et cathodique. 
Lorsque la chute ohmique Ucon entre site anodique et cathodique tend vers 0, le courant 
circulant dans le circuit tend vers icorr,max qui correspond au courant de corrosion maximal qui 
serait atteint en l’absence de chute ohmique entre site anodique et cathodique. 
D’après cette dernière expression on remarque que le courant de corrosion dépend de la 
résistance électrique du béton entre site anodique et cathodique. L’influence de la résistivité 
du béton d’enrobage sur le taux de corrosion vient compliquer l’interprétation effectuée à 
partir des mesures électrochimiques (Gulikers 2005). Le contrôle de la cinétique de corrosion 
par la résistivité du béton d’enrobage a également été mise en évidence expérimentalement 
(Scott 2007). 
 
II.3.3.4 Effet du rapport de surface anodique/cathodique 
L’égalité en valeur absolue des densités de courant anodique et cathodique, au potentiel de 
corrosion (tel que présenté précédemment), n’est plus valable lorsque la surface anodique Sa 
est différente de la surface cathodique Sc.  Dans le cas d’une corrosion localisée le rapport  Sc/ 
Sa peut être très grand. Au potentiel de corrosion ce sont les intensités totales des demi-
réactions anodiques et cathodiques qui s’équilibrent, soit : 
II-29                                                                      
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       et         correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion (A/unité 
de surface) anodique et cathodique et    et    aux surfaces anodique et cathodique. 
 
 II-30                                                         
      
      
 
  
  
 
 
Plus le rapport 
  
  
 est grand plus la densité de courant à l’anode sera élevée par rapport à celle 
de la cathode. Dans le cas d’une corrosion localisée on peut donc avoir localement des 
densités de courant anodique très élevées.  
Lorsque l’on évalue la densité de courant de corrosion (par exemple par mesure de résistance 
de polarisation),  la prise en compte de la totalité de la surface d’électrode (située sous la 
contre électrode) conduit à une erreur dans le cas d’une corrosion localisée puisque qu’on 
surestime la surface anodique et sous-estime la densité de courant. Les surfaces anodique et 
cathodique devraient être normalement considérées. 
 
II.3.4 Remarques et précisions sur les termes employés 
Comme indiqué précédemment, le terme, « potentiel de corrosion », Ecorr, trouve son origine 
dans le fait que dans la réaction globale de corrosion les réactifs consommés dans la réaction 
sont différents des produits formés (il y a par conséquent évolution du système au cours du 
temps). Le terme « corrosion » ne signifie pas ici que le métal est à l’état actif et se corrode. Il 
en est de même lorsque l’on parle de processus de corrosion. 
La distinction entre métal à l’état actif ou passif peut être envisagée selon deux aspects : d’un 
point de vue de la cinétique de corrosion (vitesse de corrosion élevée dans le cas d’un métal à 
l’état actif et faible ou négligeable dans le cas d’un acier à l’état passif) et la présence ou non 
d’une couche passive à la surface du métal. Une vitesse de corrosion élevée ne peut être 
associée qu’à la destruction ou l’absence de la couche passive. En revanche, l’absence de 
couche passive n’est pas garant d’une vitesse de corrosion élevée (ex : contrôle cathodique de 
la réaction de corrosion).  
Les notions de Ecorr et icorr telles que présentées précédemment (potentiel et courant de 
corrosion définis à l’intersection des courbes de polarisation anodique et cathodique) ne sont 
pas directement transposables aux valeurs obtenues à partir des mesures effectuées dans le cas 
d’une armature dans un matériau cimentaire. Le cas où Ecorr ou icorr seraient identiques aux 
mesures sous-entend plusieurs hypothèses simplificatrices, avec notamment, l’absence de 
chute ohmique entre sites anodique et cathodique (par exemple, le cas d’une corrosion par 
micropile sur toute la surface concernée par la mesure), une mesure qui serait effectuée avec 
l’électrode de référence infiniment proche du point de mesure (la valeur de Ecorr ne devrait 
inclure que la différence de potentiel à l’interface métal/solution). Les mesures 
électrochimiques réalisées en solution peuvent s’approcher de ce type de configuration. En 
revanche, dans le cas d’une armature dans le béton, le potentiel mesuré en surface du béton ne 
coïncide pas avec Ecorr (notion théorique) en raison de plusieurs artéfacts possibles (potentiel 
de diffusion, présence d’une chute ohmique entre sites anodiques et cathodiques, présence 
d’une chute ohmique entre électrode de référence et acier du fait de la présence du béton 
d’enrobage). De plus, le potentiel mesuré en surface dans le cas où l’éprouvette serait 
immergée dans la solution (méthode qui a été utilisée lors de cette étude) peut s’apparenter en 
quelque sorte à un « signal moyen » résultant de l’homogénéisation de l’ensemble des 
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potentiels qui seraient relevés en surface du béton en un point (Cf paragraphe II.8.1). Dans les 
paragraphes qui suivent, le terme de potentiel libre ou potentiel de l’acier est donc utilisé 
par distinction avec Ecorr lorsqu’il s’agit de mesures expérimentales. Le terme de Ecorr 
sera conservé lorsqu’une description théorique du processus de corrosion est donnée au 
travers de courbes de polarisation, diagramme de pourbaix…. Il s’agit ici d’une 
convention. Cette dernière n’est pas rigoureusement exact puisque là encore une 
simplification est faite : l’absence d’effet de macropile résultant du couplage électrique entre 
deux zones qui non couplées électriquement seraient à des potentiels différents. Par exemple, 
il sera montré par la suite que théoriquement la valeur de Ecorr par rapport au potentiel de 
piqûre détermine si la corrosion démarre ou non (il s’agirait en toute rigueur du potentiel 
mesuré n’incluant que la différence de potentiel à l’interface métal/solution qui ne correspond 
en réalité ni à Ecorr théorique, ni au potentiel mesuré en surface du béton, c’est cette dernière 
grandeur qui contrôle les phénomènes).  Cette convention a toutefois été conservée. De la 
même manière, la mesure de résistance de polarisation Rp (présentée au paragraphe II.8.2)  
qui correspond par définition à la pente de la courbe de polarisation au voisinage de Ecorr est 
une notion définie à partir de la relation de Butler-Volmer s’appuyant sur les mêmes principes 
théoriques qu’évoqués précédemment (Ecorr et icorr établis à l’intersection des courbes de 
polarisation anodique et cathodique).   
L’approche théorique avec un potentiel et un courant de corrosion définis à l’intersection des 
courbes de polarisation anodique et cathodique permet néanmoins d’expliquer de manière 
qualitative le comportement électrochimique global de l’armature (évalué par mesure).  
 Dépassivation de l'acier en présence de chlorures II.4.
II.4.1 Couche de passivation de l’acier 
En conditions « normales », la solution interstitielle du béton est fortement alcaline avec un 
pH voisin de 13. A une telle alcalinité, dans le cas de structures en béton armé, l’acier est 
normalement protégé de la corrosion par une fine pellicule d’oxyde. On dit que l’acier est 
passivé.  
La Figure II-16 représente le diagramme d’équilibre potentiel-pH de Pourbaix du fer en 
milieu aqueux dans les conditions de température et de pression : 25 °C, 1 atm. 
Les courbes pointillées a et b représentent respectivement les potentiels d’équilibre des 
couples redox O2/H2O et H
+
/H2 délimitant le domaine de stabilité de l’eau. 
 
Figure II-16: Diagramme de Pourbaix : conditions théoriques, d'immunité et de 
passivation du Fer à 25°C (pour [Fe2+]=[Fe3+]=10
-6
 mol/l) (Pourbaix 1990) 
SCE 
-0.244V/SCE 
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Le diagramme d'équilibre potentiel-pH du système Fer/H2O montre la possibilité de la 
formation d’oxydes à la surface du fer dans des solutions à pH basique. Bien qu'il ne prenne 
pas en considération les cinétiques des réactions chimiques, le diagramme de Pourbaix permet 
de mettre en évidence la passivation de l'acier dans le domaine de pH, fortement basique, de 
la solution interstitielle du béton.  
Dans le cas du fer, il est souvent évoqué que les oxydes de FerIII tel que la maghemite 
(γFe2O3) plus ou moins hydratés sont responsables du caractère passif de l’acier tandis que la 
magnétite est le composé intermédiaire (métastable) permettant d’aboutir à la formation de 
γFe2O3  mais ses propriétés protectrices sont inférieures à celle de γ Fe2O3. Ce mécanisme de 
passivation conduit à la formation d’une couche de passivation constituée d’une double 
couche : une couche de magnétite dans sa partie interne et une couche d’oxydes de FerIII dans 
sa partie externe (Marcus 1995 – 1).  
La composition exacte et la structure de la couche passive demeurent largement discutées.   
La nature et la structure du film passif ont été beaucoup étudiées dans le cas d’aciers plongés 
en solution alcaline simulant la solution interstitielle du béton. 
 
Cao et al. (Cao 1993) évoquent la formation d’une couche tridimensionnelle dense d’oxyde de 
FerIII adhérente à la surface de l’acier. 
Des analyses de surface et mesures électrochimiques ont été conduites par Freire et al. (Freire 
2009). Il a été montré que la couche passive d’aciers doux plongés en solution alcaline était 
constituée d’une couche interne riche en Fe2+ et d’une couche externe riche en Fe3+. Les 
résultats obtenus vont dans le sens d’un modèle bi-couche avec une couche interne de 
magnétite et une couche externe constituée d’oxy- hydroxyde de Fer  plus ou moins hydratés. 
Dans cette étude l’évolution de la composition du film en fonction du potentiel auquel la 
couche passive est formée a été étudiée (Auger, XPS…). Il a été mis en évidence que la 
composition de la couche passive était dépendante du potentiel de l’acier avec un 
enrichissement en Fe
3+
 lorsque le potentiel augmente. En fonction du potentiel de l’acier, 
plusieurs étapes de formation du film sont envisagées (Freire 2009), (Joiret 2002), (Sanchez 
2007) : 
La première étape consiste en l’oxydation du métal à un potentiel aux alentours de -
900mV/SCE suivant l’équation : 
 
II-31                                                 Fe+2OH
-
 = Fe(OH)2 
 
Pour un potentiel aux alentours de -800mV/SCE, la formation de magnétite se produit : 
 
II-32                                      3Fe(OH)2+2OH
-
 = Fe3O4 + 4H2O + 2e
-
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A des potentiels plus anodiques l’oxydation de la magnétite en oxyde ou oxy-hydroxydes de 
ferIII (selon la disponibilité en H2O) a lieu d’après les réactions ci-dessous : 
 
II-33                                        Fe3O4 +OH
−
 +H2O = 3α-FeOOH + e
- 
 
II-34                                        Fe3O4 +OH
-
+H2O = 3γ-FeOOH + e
- 
 
II-35                                        2Fe3O4+2OH
-
+H2O = 3γ-Fe2O3 +2e
- 
 
Ces derniers composées α-FeOOH (goethite), γ-FeOOH (lépidocrocite), γ-Fe2O3 (maghemite) 
présentent une conductivité inférieure à celle de la magnétite et sont responsables d’une 
augmentation des propriétés protectrice du film  (augmentation de la résistance et diminution 
de la valeur de capacitance) (Joiret 2002), (Freire 2009). 
La Figure II-17 montre de manière schématique la composition du film pour un potentiel 
légèrement supérieur au pic d’oxydation associé à la formation de la magnétite (Freire 2009). 
 
Figure II-17: Représentation de la composition et structure de la couche passive pour un 
potentiel légèrement supérieur au pic d’oxydation de la magnétite (Freire 2009). 
 
Comparativement peu d’études ont été menées dans le cas d’armatures enrobées dans le 
béton. Dans une étude (Glasser 1989), il est rapporté que la couche d’oxydes se décompose en 
deux zones :  
 
-Une solution solide de type spinelle dans sa partie interne (γ-Fe2O3 /Fe3O4). Les spinelles ont 
pour formule chimique générale AB2X4 dans laquelle A et B représentent les cations et X les 
anions. La maille consiste en 32 atomes d’oxygènes qui génèrent 64 sites tétraédriques dont 
seulement le huitième est normalement occupé (sites A) et 32 sites octaédriques dont la moitié 
peut être occupée (sites B).  
-Une couche externe principalement constituée de goethite (α-FeOOH)  et de phase de type 
spinelle peu cristallisé avec des amas de phase spinelle cristallisés résiduels et de portlandite 
indiquant la diffusion des produit d’hydratation du ciment à travers la couche de produit de 
corrosion. La présence de précipité de CaOH2 à la surface de la couche d’oxydes est 
également mentionnée dans d’autres études (Ghods 2011), (Montemor1998). 
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D’après les auteurs, la disponibilité en oxygène est à l’origine de la zonation observée. La 
formation de la couche d’oxyde compacte conduirait à l’établissement d’un gradient de la 
teneur en oxygène de l’interface oxyde/béton vers l’interface métal/oxyde. Au niveau de la 
couche externe, la teneur en oxygène plus importante permet la formation d’oxyde de degré 
d’oxydation plus élevés tel que α-FeOOH ou γ-Fe2O3 à partir de la phase de type spinelle.  
 
L’épaisseur de la couche passive formée dans le cas d’aciers enrobés dans un matériau 
cimentaire est plus importante que dans le cas d’essais en solution  avec des valeurs de l’ordre 
de la dizaine de µm (Glasser 1989), (Andrade 2001). Dans le cas d’essais en solution 
l’épaisseur de la couche passive se limite à quelques nm (Ghods 2011), (Huet 2005). 
II.4.2 Modèles décrivant la rupture de la couche de passivation en présence de chlorures. 
Trois principaux modèles ont été envisagés pour décrire la destruction de la couche passive en 
présence de chlorures (Marcus 1995-2).  
 
 Mécanisme de pénétration 
Le mécanisme de pénétration requiert la pénétration des ions chlorures à travers le film passif 
jusqu’à l’interface métal oxyde. D’après cette théorie, la couche d’oxyde présente un certain 
nombres de défauts ponctuels (par ex : pores, inclusions…). Il est donc possible d’expliquer le 
caractère local de l’attaque du fait que les chlorures pénètrent préférentiellement en certains 
endroits (dislocations, micropore). Les objections faites à ce modèle sont que la formation de 
piqûre est extrêmement rapide, or un certain temps est nécessaire aux chlorures pour atteindre 
l’interface métal/oxyde.  
Dans le prolongement de cette théorie Macdonald propose une théorie (point defect model) où 
les chlorures sont incorporés dans les lacunes d’oxygènes (Macdonald 2011). 
Les concentrations de lacunes anioniques (oxygène) et cationiques sont interdépendantes 
(défaut de schottky). L’introduction de chlorures dans des lacunes oxygène va entrainer une 
augmentation de la charge négative. Afin de rétablir la neutralité électrique des lacunes 
d’oxygène supplémentaires vont être formées. Ces lacunes d’oxygène vont être à leur tour 
compensées par la formation de lacunes cationiques. Le mécanisme général conduisant à 
augmenter le nombre de lacunes cationiques en surface du film (Macdonald 1992). 
La migration des lacunes cationiques est assistée par le fort champ électrique à travers le film. 
Ce champ électrique  a pour origine la séparation de charges lié à l’oxygène chimiosorbé en 
surface et la formation des cations à l’interface métal/film. Lorsque la concentration en 
lacunes cationiques en surface augmente, le flux de lacunes cationiques de l’interface 
film/électrolyte vers l’interface film/métal augmente. Si la pénétration des lacunes métalliques 
dans la phase métallique se produit à une vitesse plus faible que leur transport à travers le 
film, ces dernières se concentrent à l’interface métal/film et leur accumulation conduit 
finalement à la rupture de la couche passive. A partir d’une certaine concentration critique en 
chlorures, le flux de lacunes cationiques vers l’interface métal/film est suffisant pour entrainer 
la destruction de la couche passive.  
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La quantité de lacunes d’oxygène occupées par les chlorures dépend du potentiel à l’interface 
film/solution. Ce type de mécanisme conduit à une expression d’un potentiel de piqûre 
dépendant du logarithme de la concentration en chlorures (abordé au paragraphe suivant) : 
II-36                                                          
   
 
B est une constante prenant en compte la vitesse diffusion des lacunes à travers la couche 
d’oxyde. 
 Mécanisme d’adsorption  
Les ions chlorures ont un effet auto catalytique et vont favoriser la dissolution du film passif. 
Les cations présents dans la couche d’oxyde vont se complexer avec les chlorures, par 
exemple former des molécules de type FeCl2
+
. La formation de ces complexes entraine la 
diminution de la charge positive par rapport aux cations métalliques et permet de faciliter le 
transfert des cations métalliques de la couche d’oxyde vers l’électrolyte. Dans ce mécanisme 
il y a compétition entre les ions passivant contribuant à la stabilité de la couche passive et les 
ions agressifs ce qui justifie l’expression d’une valeur de Ccrit sous la forme du rapport Cl-
/OH-. Une fois en solution, les complexes formés instables se dissolvent et libèrent les cations 
métalliques dans la solution. 
L’accumulation des cations métalliques à l’interface film/solution est également responsable 
d’une acidification locale qui favorise la dissolution du film passif. Cette acidification résulte 
des réactions d’hydrolyse des cations métalliques qui entrainent la dissociation des molécules 
d’eau selon la réaction : 
 II-37                                          Fe
2+
 + 2H 2O → Fe(OH)2 + 2H
+
 
 
Dans le cas d’une armature enrobée dans du béton, la dissolution de la portlandite permet de 
maintenir le pH constant. Ainsi la capacité du béton à tamponner le pH est un paramètre 
important permettant, dans certains cas, la repassivation des zones où la corrosion s’est 
amorcée. D’après certains auteurs les propriétés inhibitrices du béton sont donc mieux 
représentées par la masse de ciment plutôt que la concentration en ions OH-. 
Ce type de mécanisme (effet autocatalytique des chlorures, compétition entre anions agressifs 
et passivant) permet d’expliquer certains résultats expérimentaux notamment l’augmentation 
de la concentration en cations métalliques Fe
3+
 dans la solution y compris pour de très faible 
concentration en chlorures sans qu’il y ait amorçage de la corrosion (Marcus 1995-2). 
Ghods et al  ont réalisés des études par spectrométrie photoélectronique (XPS) d’aciers 
immergés dans une solution saturée à la chaux en présence et absence de chlorures. L’addition 
de chlorures dans une solution de CaOH2 diminue l’épaisseur du film passif. Ce qui soutient 
l’hypothèse qu’une partie des oxydes qui sont dissouts dans la solution résulte de l’interaction 
avec les chlorures. Il a également été montré que l’addition de chlorures engendre une 
modification de la stoechiométrie du film à l’interface métal/oxyde avec une augmentation du 
rapport Fe
2+
/Fe
3+
 (Ghods 2011). 
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E.E. Abd El Aal (Abd 2009) ont étudié le comportement de l’acier en milieux chlorurés dans 
le cas de solution saturé à la chaux (simulant la solution interstitielle du béton). Il a été montré 
que lorsque les agents agressifs (sulfates ou chlorures) sont ajoutés à la solution dans des 
concentrations suffisamment faibles, une augmentation suivi d’une diminution du courant se 
produit. L’augmentation de courant enregistrée serait liée à la formation de piqûres 
métastables.  Les auteurs supposent que pendant le processus de repassivation les anions 
agressifs à la surface de piqûre sont remplacés par les anions passivant (ex : OH-) (Abd 2006) 
ce qui explique la diminution de courant enregistrée par la suite. Dans certaines études, une 
relation entre le potentiel de piqûre et le logarithme décimal  du rapport des activités (Cl-
)/(OH-) est mis en évidence (Alonso 2002). 
 
Mécanisme de rupture du film. 
D’après ce mécanisme, le film est soumis à des étapes de rupture/cicatrisation en raison de 
transformations chimiques ou électrostriction (rupture du film sous l’action d’un champ 
électrique). L’abaissement de la tension superficielle de la couche d’oxydes provoqué par 
l’adsorption de chlorures peut faciliter la rupture du film par électrostriction. D’autre par la 
diminution de l’épaisseur du film en présence de chlorures conduit à une augmentation du 
champ électrique à travers le film. Ce mécanisme permet d’expliquer certains résultats 
expérimentaux. 
Par exemple, des études (citées dans (Marcus 1995-2)) ont montré qu’une brusque variation 
du potentiel d’une électrode de fer dans le sens cathodique (1.3 à 0.7 V/ENH) entrainait 
pendant une courte période un relargage d’ions Fe2+ y compris en l’absence d’agents agressifs. 
Ce résultat s’expliquerait par  la dissolution temporaire du métal en raison de la présence de 
fissures dans le film permettant  un accès direct de l’électrolyte à la surface du métal et serait 
la conséquence de processus associés à la rupture et réparation du film. En présence d’agents 
agressifs, le mécanisme d’auto-cicatrisation du film serait inhibé permettant la poursuite de la 
dissolution du métal. Ce mécanisme est en accord avec les très faibles temps de nucléation 
des piqûres. 
Remarques : 
 La séparation stricte de ces mécanismes n’est pas appropriée. Par exemple le 
mécanisme de pénétration de la couche passive par l’intermédiaire de défauts 
ponctuels n’est pas éloigné du mécanisme de rupture du film dans lequel les chlorures 
ont un accès direct à la surface du métal (Marcus 1995-2).  De plus, ces mécanismes 
peuvent entrer en interaction. La diminution de l’épaisseur du film dans le cas du 
mécanisme d’adsorption facilite la rupture du film par électrostriction. 
 
 Des études menées à de très faibles concentrations en chlorures ont conduit à la 
distinction entre piqûres métastables et stables. Les piqûres métastables ont tendance à 
être repassivées en raison de la dilution de la solution  anolytique à l’intérieur de la 
piqûre lorsque leur taille est insuffisante. Lorsque les piqûres atteignent une taille 
critique, ces dernières peuvent croître et la corrosion se poursuit. Il peut donc y avoir, 
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dans certains cas, repassivation des zones ou la corrosion s’est amorcée ce qui peut 
expliquer, notamment, les remontées de potentiel qui sont obtenues dans certaines 
études (Angst 2011).  
Dans le paragraphe qui suit un potentiel de piqûre est défini au-delà duquel la corrosion est 
amorcée. La formation de piqûres métastables peut, cependant, intervenir à des potentiels 
inférieurs au potentiel de piqûre. 
II.4.3 Potentiel de piqûre.  
Le potentiel de piqûre (Epit), se définit comme le potentiel à partir duquel le film passif n’est 
plus stable, ce qui se traduit, sur la courbe de polarisation, par une augmentation de courant à 
des potentiels plus anodiques que le potentiel de piqûre.  
L’augmentation de la teneur en chlorures dans la solution interstitielle va entrainer la 
modification de la courbe de polarisation anodique de l’acier en décalant le potentiel de 
piqûre vers des potentiels plus négatifs. Cette diminution du potentiel de piqûre traduit la 
diminution de stabilité de la couche passive. 
La Figure II-18 représente les courbes de polarisation anodique d’un acier pour des teneurs en 
chlorures croissantes. 
 
  
 
Figure II-18 : illustration qualitative du changement de l’allure de la courbe de 
polarisation anodique de l’acier lorsque la teneur en chlorures augmente 
(Pedeferri 1996). 
 
Pour une teneur en chlorures donnée le potentiel de piqûre diminue également avec le pH (Cf 
Figure II-19). Cette figure a été citée dans deux études (Sandberg 1998), (Nilson1996).  
 
 
Courbe de polarisation anodique 
V/ENH 
+0.244 
V/ENH 
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Figure II-19: évolution du potentiel de piqûre avec le pH (Sandberg 1998), (Nilson1996). 
 
D’un point de vue électrochimique, c’est la valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) par 
rapport au potentiel de piqûre (Epit) qui caractérise le démarrage de la corrosion (cas où 
Epit<Ecorr) ou non (cas où Epit>Ecorr). Plus Ecorr sera faible (par exemple : faible teneur en 
oxygène) plus la teneur en chlorures nécessaire au démarrage de la corrosion sera élevée.  
Plusieurs résultats expérimentaux ont confirmé cette hypothèse : 
• Hausmann (Hausmann 1967) détermina des rapports Cl-/OH- critiques allant de 0,5 et 
1,6 pour un potentiel de l’acier variant de -50 à -450 mV/ECS.  
• Plus tard Gouda (Gouda 1970) trouva des valeurs de rapports Cl-/OH- critiques allant 
de 2,5 à 8 pour un potentiel de l’acier allant respectivement de -100 à -600 mV/ ECS.  
• Alonso et al. (Alonso 2002) ont également mis en évidence, pour un potentiel de 
l’acier inférieur à -200mV, une augmentation de la valeur de Ccrit avec la diminution du 
potentiel (cf. Figure 4). 
Sur la Figure II-20 sont présentées les courbes de polarisation expérimentales obtenues sur 
des aciers plongés dans une solution de NaOH à 0.9 mol/l (pH 13.9) avec ajout progressif de 
chlorures de 0 à 10% par rapport à la masse de solution. Le même type d’expérience a été 
reproduit dans une solution saturée en CaOH2 (pH 12.5) avec des teneurs en chlorures allant 
de 0 à 0.2%. 
La polarisation de l’acier a été effectuée en partant du potentiel libre de l’acier. Cette figure 
montre la modification de l’allure de la courbe de polarisation en fonction de la concentration 
en chlorures. La comparaison entre la Figure II-20 a et b permet d’illustrer l’influence du pH 
sur le potentiel de piqûre.  
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Figure II-20 Courbes de polarisation anodique obtenues pour différentes teneurs en 
chlorures dans le cas d’une solution de NaOH à pH 13.9 (a) et d’une solution saturée en 
CaOH2 à pH 12.5 (b) (Moreno 2004). 
 
L’augmentation de la teneur en chlorures entraine un décalage du potentiel de piqûre vers des 
valeurs négatives et une augmentation du courant de passivité. Dans le cas de la solution à pH 
12.5 la variation du potentiel de piqûre intervient pour de faibles teneurs en chlorures en 
comparaison avec les résultats obtenus dans le cas de la solution à pH 13,9. Dans le cas de la 
solution à pH 13,9 le décalage du  potentiel de piqûre vers des valeurs négatives n’est observé 
que pour une concentration en chlorures supérieure à 1% de la masse de solution contre 
seulement 0.05% pour la solution à pH 12,5. 
   
 Conclusions II.5.
Les défauts et imperfections présents dans le film passif (ex : inclusions) peuvent constituer 
des sites privilégiés pour l’amorçage et le développement des piqûres (ce qui explique le 
caractère aléatoire et local de la corrosion amorcée par les chlorures). Les différents 
mécanismes d’amorçage de la corrosion par les chlorures justifient l’existence d’une valeur de 
seuil en chlorures à partir de laquelle « la corrosion serait amorcée » et sont en relation directe 
avec  les différentes expressions de la valeur de seuil critique. Par exemple, la compétition 
entre agents agressifs (chlorures) et passivants (ions hydroxydes), justifie l’expression du 
seuil critique sous la forme du rapport Cl
-
/OH
-. La fixation d’une partie des chlorures sur la 
matrice cimentaire, pose la question de leur participation dans le processus de corrosion, ces 
derniers pouvant être libérés en raison de l’acidification locale qui se produit à proximité 
d’une piqûre. Ce mécanisme justifie la prise en compte de la teneur en chlorures totaux au lieu 
de la teneur en chlorures libres.  
Le potentiel de l’acier auquel le film passif est formé influence sa nature et ses propriétés 
protectrices (les faibles valeurs de potentiel conduisant à un film enrichi en FerII et des 
valeurs de potentiels plus élevées à un film enrichi en FerIII). Un film passif enrichi en Fer III 
présenterait des propriétés protectrices supérieures à celle d’un film constitué de FerII. Cette 
-0.244V/SCE -0.244V/SCE 
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hypothèse avait été envisagée afin d’expliquer les plus fort courants de passivité mesurés dans 
le cas des bétons avec laitiers dont le potentiel de l’acier, en l’absence d’agent agressifs, est 
plus faible que celui mesuré dans le cas des bétons avec ciment Portland (Macphee 1993).  
Plus le potentiel libre de l’acier à l’état passif sera négatif, plus la concentration en chlorures 
nécessaire à l’amorçage de la corrosion sera élevée, le potentiel de piqûre devant être abaissé 
en dessous du potentiel de l’acier pour que la corrosion ait lieu.  
Plusieurs paramètres sont susceptibles d’influencer directement la valeur de Ccrit. Parmi les 
principaux paramètres, le pH et la teneur en oxygène sont deux paramètres déterminants. Ces 
deux paramètres influencent le potentiel de l’acier à l’état passif. Le pH a également une 
influence directe sur la stabilité de la couche passive.  
Le matériau va influencer la valeur de Ccrit de manière indirecte, en relation avec les trois 
paramètres cités précédemment :  
- La capacité des produits d’hydratation à s’opposer à l’acidité locale (effet tampon) qui 
se produit lors du passage des cations métalliques en solution.  
- La capacité de fixation des chlorures. 
- La disponibilité en oxygène qui va être dépendante du type de matériau et de l’état de 
saturation. 
Dans les paragraphes qui suivent seront distingués les paramètres ayant une influence directe 
sur la valeur de seuil critique et les paramètres ayant une influence indirecte sur la valeur de 
Ccrit. Dans les paramètres ayant une influence directe sur la valeur de Ccrit l’influence des 
sulfures sera également abordée, plusieurs études ayant rapportées l’influence des sulfures sur 
le comportement électrochimique des armatures dans le cas des matériaux cimentaires à base 
de laitier. 
 Paramètres influençant directement la valeur du seuil critique en chlorures II.6.
II.6.1 Teneur en oxygène. 
Plusieurs études ont mis en évidence la forte dépendance de la valeur de Ccrit vis-à-vis du 
potentiel de l’acier passif et par conséquent des paramètres (oxygène, pH) qui contrôlent cette 
valeur. La diminution de la teneur en oxygène entraînerait une diminution du potentiel de 
corrosion (polarisation de l’armature dans le sens cathodique).Une concentration plus élevée 
en chlorures serait alors nécessaire pour abaisser le potentiel de piqûre en dessous du potentiel 
de corrosion.  
La Figure II-21 met en évidence l’influence de la teneur en oxygène sur la valeur de seuil 
critique (Sandberg 1995). 
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Figure II-21: Relation entre la teneur en oxygène et la valeur de Ccrit (Sandberg 1995). 
 
Pour les structures exposées à l’air libre le potentiel libre dans le cas d’un acier à l’état passif 
se situe aux alentours de +100 à -200 mV (ESC), tandis que pour les structures immergées 
(faible teneur en oxygène) les valeurs sont plus négatives (de l’ordre de -400 à -500mV) 
(Bertolini 2004)  avec des valeurs pouvant atteindre -1000mV/SCE en absence totale 
d’oxygène. 
La Figure II-22 permet d’illustrer l’influence de la teneur en oxygène sur le potentiel de 
corrosion de l’acier. La courbe A correspond à la courbe de polarisation anodique de l’acier et 
les courbes K1, K2, K3 aux courbes de polarisation cathodique du couple O2/H2O pour des 
teneurs en oxygène croissantes. L’augmentation de la teneur en oxygène induit un décalage de 
la courbe de polarisation cathodique vers des valeurs de potentiel élevées, ce qui entraine une 
augmentation du potentiel de corrosion de l’acier passif (défini par l’intersection entre la 
courbe A et les courbes K). En effet, dans le cas d’un acier passif, le processus de corrosion 
est contrôlé anodiquement. Par conséquent, le potentiel de corrosion s’établit à proximité du 
potentiel d’équilibre du couple O2/H2O.  
 
Potentiel de 
piqûre pour 
différentes 
teneurs en 
chlorures rich 
poor 
Variation du 
potentiel de 
corrosion 
avec la teneur 
en oxygène 
oxygen 
+0.244 
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Figure II-22: courbe de polarisation anodique du fer (A) et cathodique de l’oxygène (K) 
(Bertolini 2004) 
 
Le décalage des courbes de polarisation cathodique s’explique par la variation du potentiel 
d’équilibre du couple O2/H2O (          
) lorsque la concentration en oxygène dissout 
augmente. Ce dernier est donné par la relation de Nernst :  
II-38                                               
             
 
     
  
    
[  ] 
[   ] 
  
 
          
est le potentiel d’équilibre du couple O2/H2O en V/ref ; [O2]d est la concentration 
en oxygène dissout mol/l ;             
est le potentiel standard du couple O2/H2O en V/ref ; n, 
R et F ont leur significations habituelles. D’après cette équation, pour un pH donné, plus la 
concentration en oxygène dissout augmente, plus le potentiel d’équilibre du couple O2/H2O 
sera élevé. Dans le K1, pour des teneurs en oxygène très faible, le potentiel de l’acier est 
abaissé en dessous du potentiel pour lequel la couche de passivation est stable. L’acier est 
dépassivé. Cependant, le courant de corrosion est très faible.  
 
Pour un potentiel d’équilibre d’oxydo-réduction du couple O2/H2O donné, l’influence de la 
cinétique de réduction de l’oxygène, sur le potentiel de corrosion dans le cas d’un acier à 
l’état passif a été étudiée théoriquement à partir de l’équation de Buttler-Volmer (Raupach 
1996-2), (Gulikers 2003).  
Pour une surtension suffisamment élevée dans le sens cathodique, l’équation de Buttler-
Volmer associée à la seule réaction de réduction de l’oxygène peut être simplifiée de la 
manière suivante (équation II-39)  (uniquement la contribution cathodique de la réaction est 
considérée). Au potentiel de corrosion le courant est égal en valeur absolue au courant de 
passivité avec : 
+0.244 
V/ENH 
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II-39                                                   
     
     
          
 
ic : le courant cathodique de réduction de l’oxygène (correspondant en valeur absolu au 
courant de passivité dans l’hypothèse où le potentiel de corrosion s’établit dans le domaine de 
passivité), ic,o : le courant d’échange de la réaction cathodique (A/m2), C correspond à la 
constante Ln(10)/ βc, βc le paramètre de tafel cathodique (V/dec), Cox,s : concentration en 
oxygène à l’interface acier/béton, Cox, o : concentration en oxygène à la surface du béton 
(correspondant ici à la limite de la couche de diffusion présenté au paragraphe II.3.2.5), ηc : la 
surtension cathodique (                
) avec Ecorr, le potentiel de corrosion et Erev,c : 
potentiel d’équilibre du couple O2/H2O. 
A partir des expressions du courant dans le cas d’une réaction contrôlée par le transport de 
matière et du courant limite de diffusion (Cf. paragraphe II.3.2.5), le rapport entre les 
concentrations en surface du métal et au-delà de la limite de la couche de diffusion (prise ici à 
la surface du béton) peut s’exprimer de la manière suivante : 
II-40                                                                   
   
     
   
  
    
 
 
La surtension totale ηc peut être décomposée en une surtension associée au transfert de charge 
ηc,ct et une surtension associée à la cinétique de diffusion de l’oxygène ηc,diff tel que : 
II-41                                                                           
 
D’après l’équation II-39, on retrouve ainsi les expressions II-42 et II-43. (Pour la première 
expression, cas où la cinétique de réaction est uniquement limitée par le transfert de charges, 
Cox=Cox,o).  
II-42                                                                      
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  (  
      
          
) 
 
D’après cette dernière équation la surtension cathodique et donc le potentiel de corrosion pour 
un courant de passivité donné est influencée par l’épaisseur d’enrobage et le coefficient de 
diffusion du matériau qui contrôlent la disponibilité en oxygène à l’armature. A partir de cette 
équation il a été montré (Gulikers 2003) que pour un courant de passivité de 10
-3
 A/m
2
 et des 
rapports δ/Dox < à 10
8
s/m le potentiel diminue progressivement avec ce rapport. Lorsque le 
rapport atteint une valeur de 3,4 10
9
 s/m une chute brutale de potentiel se produit. D’après les 
auteurs ce résultat expliquerait la forte variation de potentiel qui peut être rencontrée dans le 
cas d’acier à l’état passif allant des valeurs habituelles (aux alentours de -100 à -200mV/SCE) 
à des valeurs très négatives (proche du potentiel d’équilibre de la réaction anodique comme 
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indiqué dans la Figure II-22 courbe K1) suivant le degré de saturation et/ou l’épaisseur 
d’enrobage.
 
Une étude expérimentale (Raupach 1996-I) montre que même dans le cas de bétons maintenus 
dans des conditions proches de la saturation (entre 95 et 100% d’Hr), le processus de 
corrosion n’est pas influencé par la vitesse de diffusion de l’oxygène (la réaction reste 
contrôlée anodiquement). Le contrôle de la cinétique de réaction par la diffusion de l’oxygène 
interviendrait uniquement dans le cas de structures immergées. 
Dans une autre étude (Hussain 2010), il est également montré que l’abaissement du rapport 
E/C et l’augmentation de l’épaisseur d’enrobage sont des facteurs pouvant limiter la 
disponibilité en oxygène à l’armature et la cinétique de corrosion. Ce qui s’explique par la 
diminution de la connectivité du réseau poreux et l’augmentation de la distance entre 
l’armature et l’air ambiant.  
II.6.2 Influence du pH 
La présence de portlandite à l’interface béton/acier stabilise le pH à une valeur élevée et 
contribue à la passivation de l’acier. Au départ, le pH de la solution interstitielle dépend 
principalement du type de liant mais peut être affecté par la suite par les processus de 
carbonatation et de lixiviation entrainant une diminution du pH. Dans le travail de thèse seul 
l’état initial du matériau (par exemple : le type de liant) sera pris en compte et non les 
dégradations. 
L’effet inhibiteur des ions OH- face à l’effet corrosif des chlorures a été reconnu comme l’un 
des principaux paramètres influençant la valeur de Ccrit, tel que le traduit l’expression du 
Ccrit sous la forme du rapport d’activité entre les ions Cl- et OH-. Le pH a une influence 
directe sur la stabilité de la couche passive. 
Ainsi Hausmann (Hausmann 1967) définit une valeur de Ccrit sous la forme d’un rapport Cl-
/OH
- (de l’ordre de 0,6) constant signifiant que la concentration en chlorures libres nécessaire 
à l’amorçage de la corrosion serait directement proportionnelle à la concentration en OH-. 
D’un autre côté Gouda (Gouda 1970) propose une expression de la valeur de Ccrit en fonction 
du pH traduisant une augmentation du pouvoir passivant des ions OH
-
 avec le pH : 
II-44                                                  pH= n log [Cl
-
] + K 
 
avec n et K constantes impliquant un rapport Cl
-
 
0.83
/OH
-
  constant avec le pH. 
Les résultats obtenus sur des aciers directement plongés en solution (Tableau II-2) montrent 
également une augmentation du Ccrit (rapport Cl
-
/OH
-
) avec le pH (Li 2001). Les valeurs de 
Ccrit ont été déterminées ici par mesure de potentiel libre et d’impédance.  
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pH Ccrit (Cl
-/OH-) 
12,6 0,01 - 0,04 
13,3 0,2 - 0,8 
13,6 1 - 2,5 
Tableau II-2: valeurs de Ccrit obtenues pour différents pH de la solution d’immersion  
(Li 2001) 
 
 
P.Ghods et al. (Ghods 2010) ont montré que les valeurs de Ccrit déterminées dans le cas 
d’aciers plongés en solution saturée à la chaux (pH 12,5) sont deux à trois fois plus faibles 
que celles obtenues dans le cas d’une solution à pH 13,5. Les valeurs de Ccrit ont été mises en 
évidence par suivi de potentiel.  
Hui Yu et al (Hui 2012) ont réalisé des essais en solution et déterminé la valeur de Ccrit à 
différents pH. L’amorçage de la corrosion a été identifié par suivi de potentiel et résistance de 
polarisation. Pour un pH de 11,6,  la concentration en chlorure nécessaire à l’amorçage de la 
corrosion serait de 5 10
-3
 mol/l. Elle augmente de 2 à près de 3 ordres de grandeur lorsque le 
pH passe de 12,6 à 13,3. 
Comme évoqué dans le paragraphe précédent, le pH a une influence sur le potentiel de piqûre. 
Moreno et al. (Moreno 2004) ont montré que l’allure des courbes de polarisation anodiques 
d’aciers polis plongés dans une solution de NaOH à pH 13,9 sont modifiées à partir d’une 
teneur en chlorure de 1% (pourcentage massique par rapport à la masse de solution) soit 
0,28mol/l et à partir de 0,05% de chlorures dans le cas de solution saturées à la chaux 
(pH=12.5) soit 0,14 mol/l. 
 
Alonso et al. (Alonso 2002) trouvent une relation entre le logarithme de la valeur du seuil 
critique sous la forme du rapport Cl-/OH- et le potentiel de piqûre de l’acier.  
 
D’autre part dans le cas de matériaux cimentaires, la diminution du pH peut également être 
responsable de l’augmentation de la solubilité des sels de Friedel (Cf paragraphe II.2.1.2) et 
de la libération d’une partie des chlorures fixés sur la matrice cimentaire (Glass 2000).  
 
II.6.3 Influence des sulfures sur le processus de corrosion 
Plusieurs études indiquent que la présence de sulfures dans les bétons aux laitiers influencerait 
le comportement électrochimique de l’armature (Bouteiller 2012), (Jarrah 1995), (Macphee 
1993), (Holloway 2005) entrainant en particulier des valeurs de potentiels libres plus 
négatives que celles mesurées sur les bétons avec ciment portland y compris en l’absence 
d’agents agressifs. Ce résultat s’expliquerait par la présence d’autre couple redox associés aux 
sulfures. 
En solution, l’élément soufre peut être rencontré sous différentes forme H2S, HS
-
, S
2-
 (pour un 
pH de 13, HS
-
 et S
2- 
sont les espèces prédominantes) ou encore S2O3
2-
, SO4
2- 
(suivant la 
disponibilité en oxygène). Ces espèces peuvent réagir (oxydation ou réduction suivant le 
composé considéré), et entrainer la présence de soufre ou sulfures adsorbés à la surface du 
métal. La présence de soufre ou sulfures adsorbés en surface peut avoir plusieurs 
conséquences (Marcus 1995-3) :  
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- Les sulfures adsorbés à la surface du métal (en l’absence d’oxydes) auraient un effet 
auto catalytique, en fragilisant les liaisons métalliques, abaissant ainsi la barrière 
énergétique à franchir pour le passage des cations métalliques en solution.    
 
- La contamination de la couche passive par le soufre ou sulfures aurait une incidence 
sur la structure du film passif. Il est également rapporté que le temps nécessaire pour 
atteindre l’état de passivation lorsqu’un saut potentiel est appliqué est plus important 
lorsqu’une monocouche de soufre est adsorbée à la surface du métal. La présence de 
soufre adsorbé à la surface du métal bloquerait certains sites d’adsorption qui ne sont 
plus disponibles pour les molécules ou ions participant à la formation de la couche 
passive (ex : OH
-
, H2O…). 
 
- En présence de chlorures, la formation de piqûres métastables peut avoir lieu dans une 
large gamme de potentiel y compris à des potentiels inférieur au potentiel de piqûre. Il 
a été envisagé qu’en présence de thiosulfates (S2O32-) présents en solution et après 
formation du film passif, la réduction de ce composé en sulfures ou soufre élémentaire 
adsorbé à la surface du métal participe indirectement au processus de corrosion, en 
favorisant le maintien de ces piqûres métastables. 
 
- Les sulfures en solution peuvent également participer directement au processus de 
corrosion si les sulfures de Fer (ex: FeS) sont thermodynamiquement plus stables que 
les oxydes de fer (Fe3O4, γFe2O3). La Figure II-23 (Marcus 1995-3) montre le 
diagramme potentiel/pH des espèces adsorbées dans le cas de l’eau contenant des 
sulfures pour différents taux de recouvrement de surface (noté   qui traduit la 
proportion de surface recouverte par une monocouche de sulfures) et pour une 
concentration en soufre total de 10
-4
 mol/l. Ce diagramme est superposé sur le 
diagramme du système Fe-H2O-S (avec une concentration en Fe
2+
 de 10
-6
mol/l). 
D’après cette figure, la présence de sulfures nécessite la prise en compte de réactions 
supplémentaires tel que la précipitation de sulfures de Fer (ici FeS, FeS2). La présence 
de ces phases réduit le domaine potentiel/pH des oxydes de Fer tels que Fe3O4 ou 
γFe2O3 et le film formé ne présente pas dans ce cas de caractère protecteur.  
 
 
D’après une étude (Taché 1986),  la présence des sulfures de Fer expliquerait notamment les 
faibles valeurs de potentiels mesurées dans le cas des bétons avec laitiers. On constate en effet 
que le potentiel d’équilibre du couple Fe/FeS (ligne séparant Fe et FeS) se situe à des 
potentiels négatifs (trait rouge). Dans le cas où la réaction de corrosion n’est plus contrôlée 
anodiquement mais cathodiquement, le potentiel de corrosion pourrait se situer à proximité du 
potentiel d’équilibre du couple Fe/FeS. La formation de sulfures de Fer se produit dans un 
intervalle de pH important (entre 6 et 13) et ne peut donc pas être négligé compte tenu des 
valeurs de pH de la solution interstitielle du béton.  
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Figure II-23 : Diagramme potentiel/pH des sulfures adsorbés en surface sur le fer 
superposé au diagramme potentiel/pH du système Fe-S-H2O (Marcus 1995-3) 
 
On remarque que le domaine de stabilité des sulfures adsorbés recouvre celui associé à la 
formation des sulfures de Fer et des oxydes de Fer (ici Fe3O4 et Fe2O3). Par conséquent,  
l’effet délétère des sulfures sur le métal peut être observée y compris dans le domaine 
potentiel/pH pour lequel les sulfures de fer ne sont thermodynamiquement plus stables. 
Dans d’autres études, l’effet délétère des sulfures est également mentionné : 
- D’après une étude, les sulfures pourraient être oxydés en sulfates, ce qui entraine une 
diminution de la concentration en oxygène dissout à l’interface acier/béton (Macphee 
1993). D’après les auteurs, la diminution de la concentration en oxygène explique les 
plus faibles valeurs de potentiels libres obtenues pour la composition avec laitier. Ce 
qui aurait une incidence sur la nature du film passif (moins protecteur) et expliquerait 
les plus forts courants de passivité mesurés en comparaison avec la formulation avec 
ciment portland. 
 
- Il a été mis en évidence (Tromans 1980) que les sulfures peuvent être incorporés dans 
la couche de magnétite Fe3O4 (Fe304-xSx) entrainant une diminution de ses propriétés 
protectrices et retardant la formation de γFe2O3 lorsque le potentiel augmente. Dans 
cette étude, des essais de polarisation anodique ont été menés sur des aciers plongés 
dans une solution d’hydroxyde de sodium et une solution d’hydroxyde de sodium avec 
ajout de Na2S. Les résultats indiquent que l’intervalle de potentiel pour lequel la 
couche de passivation est stable est restreint lorsque les sulfures sont présents en 
solution. Le courant de passivité est également plus élevé indiquant bien une 
diminution des propriétés protectrices de la couche d’oxyde. Les sulfures adsorbés en 
surface à des potentiels négatifs sont désorbés lorsque le potentiel augmente.  
 
 
-0.244mV/SCE 
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Une  étude menée par Holloways et Sykes (Holloway 2005) montrerait, au contraire, que la 
diminution du potentiel libre lié à la présence de sulfures aurait un effet bénéfique sur la 
protection des armatures vis-à-vis des chlorures. Dans cette étude les faibles valeurs de 
potentiels mesurées sont attribuées principalement à la présence des couples d’oxydo-
réduction associés aux sulfures et à l’appauvrissement en oxygène. Les courbes de 
polarisation anodique d’aciers en solution en milieu désaéré indiquent la présence d’un 
deuxième pic d’oxydation en présence de sulfures à environ -480mV/SCE. Le potentiel 
s’établirait à proximité du couple associé à ce pic d’oxydation. Malgré de très fortes teneurs 
en chlorures aucune trace de corrosion n’a été observée à la surface des aciers. L’hypothèse 
formulée est qu’une quantité de chlorures plus importante est nécessaire pour abaisser le 
potentiel de piqûre en dessous du potentiel libre de l’acier. 
Dans une étude antérieure (Tutti 1982), des barres d’acier ont été immergées dans des 
solutions pendant une durée de 60 jours et l’observation visuelle des armatures a été effectuée. 
Les solutions ont été préparées à partir de NaOH, KOH et ajouts d’éléments tels que S2-, SO4
2-
 
(en tenant compte des résultats déjà obtenus par extraction de solution interstitielle) et des 
concentrations en chlorures allant jusqu’à 9g/l. Sur les deux essais réalisés en présence de 
sulfures quasiment aucune trace de corrosion n’a été détectée (à l’exception d’un essai à 7g/l 
de chlorures en solution) alors que pour une même concentration en OH
- 
des traces de 
corrosion étaient observées à partir d’une concentration en chlorures de 3g/l en l’absence de 
sulfures. 
Si l’on compare à concentration en OH- identique, les sulfures ont un effet bénéfique vis-à-vis 
de la résistance à la corrosion de l’acier ce qui va dans le sens des résultats obtenus dans 
l’étude citée précédemment. 
 
 Paramètres influençant indirectement la valeur de seuil critique II.7.
II.7.1 Influence de la procédure de l’essai sur la valeur de seuil critique. 
 
Avant de détailler les paramètres associés aux matériaux (béton/acier) et conditions 
d’expositions qui peuvent avoir une influence sur la valeur de Ccrit, l’influence des choix 
expérimentaux mis en œuvre pour sa détermination est abordée.   
 
Parmi les principaux paramètres associés au protocole d’essai on peut citer : 
 la source de chlorures : internes (au gâchage) ou externes,  
 l’influence du cation associé aux chlorures, 
 les méthodes mise en œuvre pour accélérer la pénétration des chlorures (cycle de 
séchage/immersion, champ électrique…), 
 la méthode de détection de l’amorçage (potentiel libre, résistance de polarisation, 
impédance…), 
 le choix d’expression de la valeur de seuil critique. 
 
- Source de chlorures 
Les deux configurations (chlorures internes introduits lors du gâchage ou externes) sont très 
différentes. Il a été montré qu’un certain temps était nécessaire pour permettre la passivation 
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de l’acier dans un matériau cimentaire (Poursaee 2007). Lorsque les chlorures sont introduits 
initialement lors du gâchage, l’acier n’aura pas le temps d’atteindre l’état de passivation avant 
l’arrivée des chlorures. Une autre différence est que la concentration en chlorures est 
homogène le long de l’armature, ce qui limite la formation de macropiles entre les zones 
contaminées et saines (Angst 2009). L’addition de chlorures lors du gâchage pourrait avoir 
une influence sur le matériau (modification de la microstructure qui serait plus grossière en 
raison de l’accélération de la prise) (Baker 1983). La quantité de chlorures fixés pourrait être 
modifiée (plus grande quantité de chlorures fixés dans le cas de chlorures internes). Ce dernier 
point ne fait, cependant, pas l’objet d’un consensus (Larsen 1998). D’un point de vue de la 
représentativité de l’essai, la présence de chlorures lors du gâchage peut être légitimée au 
même titre que dans le cas où les chlorures proviennent d’une source externe, cette pratique 
visant à conférer au béton frais certaines propriétés (accélération du temps de prise). De plus, 
une certaine quantité de chlorures peuvent contaminer le béton frais lors de sa mise en place. 
Concernant l’étude du seuil critique en chlorures, cette méthode présente certains avantages 
comme la facilité d’estimation de la teneur en chlorures définie au départ, la rapidité de 
l’essai.  L’introduction des chlorures au gâchage doit être considérée si l’on cherche à 
déterminer le taux de chlorures admissibles au gâchage. 
 
L’application d’un champ électrique permet de réduire la durée de l’essai (résultats obtenus en 
quelques jours ou semaines contre plusieurs mois à année en diffusion pure) (Trejo 2003). 
Cependant, lorsqu’un champ électrique est appliqué ce ne sont pas seulement les ions 
chlorures qui migrent mais également l’ensemble des ions de la solution interstitielle dont les 
ions OH
-
 (Angst 2009). Compte tenu de la sensibilité de la valeur de seuil critique vis-à-vis du 
pH, l’application d’un champ électrique peut donc nuire à la représentativité de l’essai 
(Poursaee 2009). De plus l’application du champ électrique entraine une polarisation de 
l’armature. Les valeurs de Ccrit obtenues dans deux études (Trejo 2003), (Trejo 2005), sont, 
en effet, significativement plus faibles en comparaison avec les valeurs obtenues dans un 
grand nombre de travaux où les autres méthodes d’introduction des chlorures (Angst 2009) 
(Figure II-24) ont été mises en œuvre. Les auteurs précisent, cependant, que ce constat ne 
s’appuie que sur deux publications. 
 
D’après la Figure II-24 on remarque que le mode d’introduction le plus usité sont les cycles 
de séchage/immersion. Ce traitement représente un compromis intéressant qui permet de 
réduire la durée de l’essai tout en conservant une bonne affinité avec la réalité.  
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Figure II-24: Dispersion de la valeur de Ccrit en fonction de différents protocole et 
composition de liants (le nombre au-dessus des barres indique le nombre d’essais pour 
chaque condition), CAP+DIF= cycle de séchage/immersion, MIX= chlorures internes, 
MIG = accélération par champ électrique (Angst 2009). 
 
 
- Cations associés aux chlorures 
Concernant le cation associé aux chlorures, on peut distinguer différents type de sels utilisés 
avec cation mono ou divalent : NaCl, KCl et CaCl2 ou MgCl2 qui correspondent aux 
principaux contaminants associés aux dégradations en milieu marin ou sels de déverglaçage. 
Dans une étude récente, l’influence du type de sels sur le pH a été évaluée dans le cas de 
solutions saturée en Ca(OH)2 et de solutions en équilibre avec le ciment (20g de ciment, 2 L 
de solution). Il a été montré que l’influence de NaCl ou KCl sur le pH de la solution était 
modéré dans les deux cas (Linhua Jiang 2012). En revanche l’addition de CaCl2 ou MgCl2 
dans la solution conduirait à une diminution de pH significative.  
 
 
Figure II-25 Influence du type de cations associé aux chlorures sur le pH de la solution 
de CaOH2 et dans le cas d’une solution en équilibre avec le ciment.  
 
D’un autre côté la quantité de chlorures fixés serait plus importante dans le cas de CaCl2 que 
NaCl (Jinxia 2011-1). Malgré une plus grande quantité de chlorures fixés, il a été montré que 
la vitesse de corrosion des aciers était plus élevée dans le cas de CaCl2 que NaCl. Remarque : 
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Dans les travaux qui sont présentés plus loin uniquement le contaminant NaCl a été considéré 
puisqu’en relation avec le travail de thèse.  
 
- Méthode de détection de l’amorçage 
Concernant le troisième point, la méthode de détection utilisée peut influencer la valeur de 
Ccrit. Par exemple, il a été montré que les résultats obtenus avec différentes méthodes de 
détection de la corrosion conduisaient à d’importantes variations de la valeur de Ccrit (Jinxia 
2009). Les valeurs de Ccrit obtenues dans cette étude (chlorures internes) par mesure de 
potentiel  étaient comprises entre 0.4 et 1%, celles déterminés par spectrométrie d’impédance 
(EIS) et méthode potentiodynamique comprises respectivement entre 0.92 et 1.44% et entre 
0.69 à 1.2%. 
 
- Choix de l’expression du Ccrit 
Enfin, la manière d’exprimer la valeur de Ccrit peut conduire à des conclusions différentes. 
En appliquant différentes expressions de la valeur de seuil critique (chlorures libres, totaux 
par rapport à la masse de ciment, rapport Cl-/OH-), il a été montré que l’influence des 
additions minérales  sur la valeur de Ccrit était différente suivant le type d’expression choisie 
(Jinxia 2011-2).  
 
 
La dépendance de la valeur de Ccrit vis-à-vis des paramètres de l’essai rend difficile la 
comparaison et l’interprétation des résultats rapportés dans la littérature en raison de 
l’importante variation des conditions expérimentales d’une étude à l’autre. Sur la Figure II-26 
sont répertoriées les conditions expérimentales adoptées dans un grand nombre d’étude. 
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Figure II-26: Récapitulatif des différentes conditions expérimentales mises en œuvre 
pour la détermination de la valeur de seuil critique et fréquences de leur utilisation. 
 
 
Dans les paragraphes qui suivent, les conditions expérimentales associées à chaque étude 
seront précisées. Les études qui sont mentionnées concernent essentiellement des essais 
réalisés en laboratoires. 
II.7.2 Le type de liant 
II.7.2.1 Cas des ciments portland 
Pour une teneur en chlorures totaux donnée, la capacité de fixation des produits d’hydratation 
influence la concentration en chlorures libres de la solution interstitielle. Si le Ccrit est 
exprimé sous la forme de chlorures totaux et si l’on considère l’hypothèse selon laquelle ce 
sont essentiellement les chlorures libres qui participent à l’amorçage de la corrosion, de plus 
fortes concentrations en chlorures libres dans la solution interstitielle entraineraient une 
diminution de la valeur de Ccrit.  
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La fraction de chlorures fixés dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels certains sont en 
relation avec le type de liant. La teneur en C3A et C4AF du ciment est le paramètre principal. 
Les aluminates anhydres résiduels ou hydratés, réagissent avec les chlorures pour former le 
monochloroaluminate ou sel de Friedel qui consomme une importante quantité de chlorures 
présents dans la solution interstitielle (Cf paragraphe II.2.1).  
Ainsi, la capacité de fixation d’un ciment à faible teneur en C3A est inférieure à celle d’un 
ciment portland.  
Les teneurs en chlorures libres (exprimées en % par rapport à la teneur en chlorures totaux) 
obtenues sur différents types de ciment (Reddy 2002) étaient de 65 % pour le béton avec 
ciment portland, 70 % pour le ciment à faible teneur en C3A et de 50 % pour le ciment avec la 
présence de 10 % de ciment alumineux (environ 40 % d’Al2O3) en substitution du ciment. 
Dans cette étude les chlorures proviennent d’une source externe. 
Hussain et al. (Hussain 1995) ont trouvé que le Ccrit (% chlorures totaux) augmentait avec la 
quantité de C3A. Le critère choisi, dans cette étude, est une valeur conservative avec un 
rapport Cl
-
/OH
-
 critique de 0.3. Dans cette étude, les chlorures ont été introduits lors du 
gâchage. Les valeurs de Ccrit obtenues sur trois bétons avec différentes teneurs en C3A sont 
présentées dans le Tableau II-3. 
Teneur en C3A (%) 2,43 7,59 14 
Ccrit  
(% masse de ciment) 
0,35 0,62 1 
Tableau II-3: variation de la valeur de Ccrit en fonction de la teneur en C3A (Hussain 
1995) 
 
Toutefois, la concentration en ions OH
-
 de la solution est différente entre les trois types de 
ciment de l’ordre de 250mMol/l pour le ciment avec 2,43% de C3A et 550mMol/L pour le 
ciment  avec 14% de C3A, ce qui peut contribuer également aux différences entre les trois 
ciment puisqu’ici le critère d’amorçage est un rapport Cl-/OH- fixé à 0,3. 
Dans cette même étude l’influence de la concentration en alcalins a été également étudiée sur 
le ciment contenant 14% de C3A. Il a été montré que la concentration en alcalins, d’un côté 
augmente la concentration en ions OH
- 
mais également la concentration en chlorures de la 
solution. L’effet global étant une influence marginale de la concentration en alcalins sur la 
valeur de Ccrit (toujours en % de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment). 
II.7.2.2 Bétons avec laitiers 
 Les différents types de laitier II.7221
Le laitier est un coproduit issu de la fabrication de la fonte au haut fourneau, où il correspond 
à la gangue stérile du minerai de fer, isolée de la fonte liquide dont il se sépare par différence 
de densité. 
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Le laitier en fusion se cristallise si le refroidissement est lent ou bien est essentiellement sous 
forme amorphe si le refroidissement est plus rapide. Il existe trois types principaux de laitier 
différenciés suivant la vitesse du refroidissement. On distingue : 
 Le laitier granulé dont le produit est obtenu par trempe à l’eau puis broyage. 
 Le laitier pellitique (pellitized slag) obtenu par refroidissement partiel à l’eau, suivi 
d’un refroidissement à l’air ambiant. 
 Le laitier refroidit à l’air ambiant.  
 
Le type de laitier adapté pour la production cimentaire est presque entièrement amorphe et 
correspond à la première catégorie. 
Suivant l’origine du laitier (usine, provenance), la composition chimique peut varier 
significativement. Dans le Tableau II-4 est donnée la composition chimique moyenne en 
pourcentage de poids oxyde de plusieurs laitiers produit en France et au Luxembourg . 
 
 
Tableau II-4 : composition chimique moyenne de plusieurs laitier en France et au 
Luxembourg (Taylor 97) 
 
Par rapport à la composition d’un ciment portland, le laitier contient moins de calcium et 
alcalins (K+, Na+), plus de silice, aluminium et magnésium. L’importante proportion de 
phase amorphe et le caractère métastable de cette phase est responsable de sa réactivité. Bien 
que presque entièrement amorphe, certaines phases cristallines sont présentes dans le laitier 
anhydre. Parmi les principales phases on peut distinguer :  
 La mellilite (solution solide entre un pôle Ghelenite : C2AS et Akermanite C2MS2) 
 Merwinite C3MS2 et 
 Diopside CMS2. 
 
D’autres phases cristallines tel que l’oldhamite (CaS), Bellite (C2S), Rankinite C3S2 peuvent 
être également présentes. 
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 Hydratation des laitiers II.7222
Le laitier est connu pour ses propriétés hydrauliques latentes. Gâchée avec de l’eau la 
cinétique d’hydratation est extrêmement lente et l’hydration du laitier nécessite la présence 
d’un activateur. Mehta (Mehta 1989) rapporte en effet que la formation d’une couche 
d’aluminosilicate imperméable à la surface des grains anhydre les premières minutes après 
contact avec l’eau, bloque la réaction d’hydratation. Les solubilités du silicium, calcium et 
magnésium sont fortement dépendantes du pH. Des pH élevés vont augmenter les 
concentrations en Si, Al, Ca et Mg dans la solution porale (Song 1999).  
En présence d’un activateur (ciment portland, solution de NaOH…) l’augmentation de pH va 
permettre la dissolution de cette couche entrainant la poursuite de la réaction d’hydratation 
(Metha 1989).  Escalante et al. ont montré que la vitesse d’hydratation des laitiers diminue 
avec l’accroissement du taux de substitution en laitier (Escalante 2001). 
Les principaux produits d’hydratation obtenus sont similaires aux produits d’hydratation d’un 
ciment Portland. La majeure partie de la phase hydratée consiste en un gel de CSH, de 
l’aluminate tétracalcique hydraté (C4AH13) et géhlénite hydratée (en absence de chaux). Le 
rapport C/S des CSH formés est plus faible que celui d’un ciment Portland. Ce qui explique 
en partie la diminution de pH de la solution interstitielle par rapport à la solution interstitielle 
d’un béton avec ciment Portland auquel s’ajoute un effet de dilution avec diminution de la 
quantité d’alcalins et de portlantite formée. De plus, la diminution du rapport C/S des CSH 
augmentent leur pouvoir de sorption des alcalins. D’après certaines études le laitier présente 
également des propriétés pouzzolanique avec consommation d’une partie de la portlandite 
(Escalante 2001), (Panea 2005).  
Dans le Tableau II-5 sont présentés les valeurs de pH et concentrations en alcalins et 
hydroxydes mesurés par extraction de la solution interstitielle, obtenues après 6 mois de cure 
humide sur deux pâtes de ciment (E/L=0.5).   
 
Tableau II-5 pH et concentrations en alcalins et hydroxydes mesurés par sur pâte de 
ciment de type CEMI et CEMIII/B (Longuet 1973).  
 
Les deux pâtes ont été confectionnées avec le même type de ciment. Pour le liant de 
composition CEMIII/B (80% de laitier) le pH est légèrement inférieur à celui de la pâte avec 
ciment portland avec un pH de 13.1 contre 13.9 dans le cas du ciment portland. Dans une 
autre étude, les pH obtenus sur des bétons avec un liant CEMI, un liant de type CEMIII/A 
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(50% de GGBS) et CEMIII/B étaient respectivement de 13.1, 12.8 et 12.4 indiquant une 
diminution du pH avec l’augmentation du taux de substitution en laitier (Cheng 2005).  
Plusieurs travaux indiquent que la plus forte teneur en aluminates est à l’origine de 
l’augmentation de la quantité de chlorures fixés chimiquement (Dhir 1996), (Kayali 2012), 
(Luo 2003).  
Le laitier contient une importante quantité de magnésium qui contribue à la formation 
d’hydrotalcite (Mg6Al2(OH)16CO3_4H2O) (Lumley 1996). Cette phase participe également à 
l’amélioration de la fixation chimique des chlorures (Kayali 2012). 
Certaines phases telles que FeSO4_5H2O (siderotilate) ou FeSO4_7H2O (rosenite) formées à 
partir de l’hydratation de certains sulfures de fer présents initialement sous forme amorphe 
dans le laitier anhydre sont à l’origine de la couleur caractéristique (bleu-vert) des matériaux à 
base de laitier (Sioulas 2001). L’oxydation de ces composés en sels ferriques explique le 
changement de couleur qui peut être observé après une certaine durée d’exposition à l’air 
ambiant.  Il a été montré que la présence de sulfures dans le laitier pouvait affecter le 
comportement électrochimique de l’armature (Bouteiller 2012), (Jarrah 1995), (Macphee 
1993), (Holloway 2005). 
 
 Répartition et spéciation de l'élément soufre dans le laitier II.7223
Très peu d’études sont disponibles concernant la spéciation et la répartition de l’élément 
soufre dans le laitier. 
 
Le soufre est présent principalement sous la forme CaS, avec également FeS et MnS en traces. 
La plupart des sulfures dans le laitier sont piégés sous forme vitreuse avec seulement une très 
faible proportion sous forme cristalline (oldhamite). L’oldhamite est présente à la fois sous la 
forme de cristaux dendritiques indépendant et sous forme d’inclusions à l’intérieur des 
cristaux de mellilite (Scott 1986).  
 
Selon Radwan (Radwan 2002),  l’élément soufre dans le laitier est principalement présent 
sous la forme de sulfures. Si les conditions de stockage ne sont  pas adéquates les sulfures 
peuvent être oxydés en sulfates rendant la détermination de la quantité initiale en sulfures 
difficile.  
 
Des analyses par spectrométrie d’absorption de rayon X ont été menées (Roy 2009) et 
montrent que le soufre est présent à la fois sous forme de sulfures (les sulfures correspondent 
aux pics observés entre 2470 et 2480 eV C, D et B) et sulfates aux pics observés à environ 
2481 eV pic A). Les essais ont été menés avant et après activation de pâte de laitier soit  par 
une solution de NaOH soit par une solution de CaOH2. Pour les pâtes obtenues après 
activation, les analyses ont à la fois été menées sur la zone bleu-vert et la zone marron clair. 
Les analyses avant et après activation montrent que l’intensité des pics associés aux sulfures 
diminue tandis que l’intensité du pic associé aux sulfates augmente (oxydation des sulfures en 
sulfates). Après activation, le pic associé aux sulfates est plus intense dans le cas de la 
solution à pH 12,5 que 13. D’après les auteurs, les vitesses de réaction à pH 13 sont trop 
rapides pour permettre la libération des sulfures piégés dans les phases amorphes. Ainsi le 
taux de réaction est moins important à pH 13 qu’à pH 12.5. Il a également été observé qu’une 
partie des sulfures initialement présents sous forme amorphe (pic B) sont extraits de la phase 
Chapitre II : Etude bibliographique 
71 
 
amorphe pour reformer des phases cristallines distinctes tel que le confirme la présence des 
pics C et D. Le pic D concorde avec celui associé à l’oldhamite. Les pics C et D plus intenses 
dans la zone marron que verte suggèrent qu’une partie plus importante des sulfures amorphes 
a été consommée.  
 
 
 
 
 
Figure II-27 Spectrométrie d’absorption de rayon X sur pâte de laitier (Roy 2009). 
 
La concentration en sulfures dans la solution porale diminue avec l’avancement de 
l’hydratation. Il a été montré que la formation d’une phase de type AFm dans les bétons aux 
laitiers (C3A∙2CaS∙10H2O) consomme une certaine quantité de soufre diminuant la 
concentration en sulfures dans la solution porale (cité dans (Hewlett 2004)).   
 
Dans une étude ( (Scott 2004) cité dans (Scott 2007)) il est rapporté que la concentration de la 
solution porale en sulfures et thiosulfates après 28 jours de cure humide  serait respectivement 
de l’ordre de 59 mg/l et 75mg/l  même pour de faibles teneurs en laitiers de l’ordre de 25%.  
 
Dans le Tableau II-6 sont présentées les valeurs obtenues sur des pâtes et mortier avec un taux 
de substitution en laitier de 70%.  
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Tableau II-6 Teneur en sulfures mesurées par extraction de solution interstitielle sur 
pâte et mortier pour un taux de substitution de 70% en laitier (Tutti 1982). 
1ppm=1mg/L 
 
Les concentrations en sulfures mesurées sur les pâtes de ciment comprises entre 160 et 
300ppm sont très élevées en comparaison avec les mortiers (entre 2 et 20ppm). Cet écart  
serait attribué aux différentes conditions de stockage. Les mortiers étant plus exposé à l’air 
ambiant, l’oxydation des sulfures serait à l’origine de ce résultat. 
 
Plusieurs études mentionnent, également qu’une partie des sulfures sont oxydés en sulfates au 
cours de l’hydratation (Parthiban 2011), (Roy 2009). 
 
Il a, en effet, été montré que le thiosulfate issu de l’oxydation des sulfures peut également être 
présent dans la solution porale (Parthiban 2011). Les résultats obtenus indiquent qu’une partie 
des sulfures présents dans le laitier anhydre s’oxyde en Thiosulfates au cours de l’hydratation 
du matériau :  
 
II-45                                      2CaS + 2O2 + H2O → S2O32- + 2Ca2+ + 2OH- 
II-46                                      S2O3
2-
 + H2O + 2O2 → 2SO4
2-
 + 2H
+
 
 
Sur la Figure II-28 est indiqué l’évolution des concentrations en ions sulfates et thiosulfate de 
solutions mises en contact avec le laitier (solution : GGBS = 10 :1 en masse) et leurs 
concentrations respectives ont été mesurées tout au long de l’avancement de l’hydratation. 
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Figure II-28: Evolution de la concentration en thiosulfates et sulfates avec l’hydratation. 
 
 Mesure de la valeur de seuil critique (état de l'art) II.7224
La plupart des études indique que la présence de laitier améliore la résistance à la corrosion en 
ralentissant la pénétration des chlorures et en diminuant le taux de corrosion (Cheng 2005),  
(Yeau 2005), (Hope 1987).  
 
Yeau et Kim (Yeau 2005) ont évalué la résistance à la corrosion de deux types de ciments 
portland avec un taux de substitution en laitier compris entre 0 et 55% et mené des essais de 
perméabilité, diffusion des ions chlorures, évaluation de la surface corrodée et mesures de 
potentiel. La pénétration des chlorures dans le matériau a été accélérée par des cycles de 
séchage/immersion (chlorures externes). Les résultats montrent que le % de surface corrodée 
dépend de l’épaisseur d’enrobage et du taux de substitution en laitier. Les surfaces corrodées 
diminuent avec le taux de substitution en laitier. Pour le même nombre de cycles, les surfaces 
corrodées sur les éprouvettes sans laitier sont deux à trois fois plus larges que les éprouvettes 
avec des taux de substitution de 40 et 55%.  
Il est également rapporté par Cheng et al. (Cheng 2005) que des taux de substitution en laitier 
supérieur à 40% augmentent la résistance à la corrosion. Cheng et al. montrent également  
qu’entre 25% et 50% de taux de substitution le taux de corrosion diminue avec 
l’augmentation du taux de substitution. Dans cette étude les chlorures proviennent d’une 
source externe et le taux de corrosion a été évalué par mesure de résistance de polarisation. 
Dans d’autres études, il est rapporté que l’effet des laitiers sur la résistance à la corrosion 
dépend de plusieurs paramètres tels que le rapport E/L, le type de ciment utilisé, le taux de 
substitution etc… (Baweja 1998) (Topçu 2010) (Ampadu 2001). Par exemple, dans une étude  
où des éprouvettes ont été exposées pendant 5ans à des cycles de séchage/immersion, il a été 
montré (Baweja 1998) qu’à un rapport E/L de 0.45, les aciers dans les éprouvettes avec 30% 
de laitier en substitution du ciment présentent des surfaces corrodées moins importantes que 
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les échantillons témoins avec ciment portland. En revanche pour un rapport E/L de 0.55 le 
résultat contraire est obtenu.  
Dans une étude Huang et al. (Huang 2010) suggèrent que l’ajout de 15 à 30% de laitier en 
substitution du ciment a un effet néfaste vis-à-vis de la résistance à la corrosion d’après les 
résultats obtenus par mesure de résistance de polarisation et potentiel libre. Cependant, dans 
cette étude aucune observation visuelle de la surface des aciers n’a été effectuée. 
Tandis que de nombreuses études se sont focalisées sur la résistance à la corrosion des aciers 
en présence de laitier, peu d’études ont été menées concernant l’influence du laitier sur la 
valeur de seuil critique en chlorures (Ann 2007) et les résultats sont controversés.  
Oh et al. (Oh 2003) ont obtenu une influence négligeable des laitiers sur la valeur de seuil 
critique. Dans cette étude, les chlorures ont été ajoutés directement à l’eau de  gâchage avec 
des teneurs comprises entre 0,2 et 2% de chlorures en pourcentage de la masse de ciment. La 
relation entre la surface de l’acier corrodée et la valeur du potentiel libre de l’acier 
correspondante a été utilisée afin de définir une valeur de potentiel seuil à partir duquel la 
corrosion de l’armature s’amorce. Les valeurs de seuil critique obtenues pour les bétons avec 
un taux de substitution de 30% en laitier étaient de 0,97% par rapport à la masse de ciment 
contre 0.93% pour les bétons avec ciment Portland.  
Breit et Schiessl (Breit 1997) rapportent des valeurs de Ccrit plus élevées dans le cas des 
bétons avec laitier avec des valeurs comprises entre 1 et 1,5% contre 0,5 à 1% dans le cas des 
bétons avec ciment Portland. Dans cette étude deux modes d’introductions des chlorures ont 
été utilisés (chlorures internes et externes).   
L’augmentation de la valeur de Ccrit dans le cas des bétons aux laitiers pourrait s’expliquer 
par la plus grande capacité de fixation des chlorures par rapport au ciment portland en raison 
d’une plus grande quantité d’aluminate (Dhir 1996), (Luo 2003), (Kayali 2012).  
Dans d’autres études la présence de laitier a pour effet de diminuer la valeur de seuil critique. 
Dans une étude (Tutti 1982), une plus grande résistance à l’amorçage de la corrosion a été 
remarquée pour les bétons avec ciment Portland. Les plus faibles valeurs de Ccrit des bétons 
avec laitier ont été attribuées à la plus faible concentration en ions OH- de la solution porale. 
Gouda et Alaka (Gouda 1970) ont également trouvé une diminution de la valeur de Ccrit de 
0.6 à 0.3% de chlorures libres en présence de laitier (l’unité % par rapport à la masse de béton 
ou de liant n’est pas précisée) dans le cas de barres d’aciers immergées dans des suspensions 
de mortier. 
D’après les résultats de la littérature, les valeurs de seuil critique sur les bétons avec laitiers 
sont dispersées et les tendances diffèrent d’une étude à l’autre.  
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II.7.2.3 Composés pouzzolaniques (Fumée de silice, cendres volantes) 
 Réaction pouzzolanique II.7231
Les composés pouzzolaniques sont riches en silice et pauvre en oxyde calcium et sont par 
conséquent très peu solubles dans l’eau. Dans une solution riche en hydroxyde de calcium la 
silice se dissout du fait du pH élevé de la solution. 
II-47                                                 
        
   
 
Le C-S-H précipite selon la même réaction que dans le cas des silicates de calcium :  
II-48 
            
                                            
 
Cette réaction conduit donc à un abaissement du pH de la solution interstitielle du fait de la 
consommation de la portlandite. Le faible rapport C/S des C-S-H issu de la réaction 
pouzzolanique en comparaison avec ceux formé par hydratation d’un ciment portland permet 
d’augmenter le pouvoir de sorption des alcalins, ce qui contribue également à la diminution 
du pH. Les C-S-H obtenus par réaction pouzzolanique sont responsables d’un raffinement du 
réseau poreux, avec pour conséquences, une importante diminution de la perméabilité du 
matériau et un ralentissement de la pénétration des  agents agressifs. 
 Les différents types de pouzzolanes II.7232
Cendres volantes 
Les cendres volantes sont des poudres minérales obtenues par dépoussiérage des fumées 
émises par des chaudières brûlant du charbon. L’effet des cendres volantes est variable et 
dépend grandement de leur composition minéralogique. On distingue deux types de cendres 
volantes silico-alumineuse et silico-calcaire selon leur teneur en oxyde calcium. Cette 
dernière présente en plus de son caractère pouzzolanique des propriétés hydrauliques. 
Concernant les cendres volantes silico-alumineuses (utilisées dans cette étude) les éléments 
les plus représentés sont la silice, l’alumine et oxydes de Fer et la teneur en oxyde calcium est 
limitée à 10% (NF EN 197-1) contre 10 à 15% pour les cendres volantes silico-calcaires. 
Les cendres volantes se présentent sous forme de particule sphérique fine (1 à 100 µm) 
amorphe en raison du refroidissement rapide subi. La présence de cendres volantes entraine 
une diminution du pH. Son influence sur le pH reste néanmoins modérée. Il a été montré que 
même pour des cendres volantes avec une faible teneur en CaO et un taux de substitution 
élevé (70%) le pH reste supérieur à 12.5 à l’échéance de 2ans (Shehata 1999).  
Les fumées de silice 
La fumée de silice est un sous-produit de la fabrication de silicium obtenu dans un four à arc à 
partir de quartz de grande pureté et de charbon (Taylor 1997). 
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En plus de leur propriété pouzzolanique, leur grande finesse permet d’optimiser le squelette 
granulaire par effet filler (réduction de la porosité, raffinement du réseau poreux). Leur 
diamètre (0.03-0.3µm) est 20 à 80 fois plus faible que celle du ciment et autres additions 
minérales (laitier, cendres volantes, filler calcaire). Leur surface spécifique est très élevée (13 
000–30 000 m2/kg  contre 300–400 m2/kg pour le ciment portland). Du fait de leur surface 
spécifique élevée et de leur importante quantité de silice amorphe (94 à 98%), elles sont 
beaucoup plus réactives que les cendres volantes. Cependant, plusieurs études mentionnent 
que leur réactivité élevée dépend également de leur dispersion dans le mélange (Sanchez 
1999), (Mitchell 1998).  
Leur effet sur le pH de la solution interstitielle est plus marqué que dans le cas des laitiers ou 
cendres volantes (Cf Figure II-29) (Page 1983). Cependant, la règlementation limite la 
quantité de fumée de silice à 10% (EN 197-1) par rapport à de la masse de liant. Dans ce cas 
le pH de la solution interstitielle n’est que peu affecté et suffisamment élevé pour ne pas 
altérer la formation de la couche de passivation. 
 
Figure II-29 Influence des fumées de silice sur le pH de la solution interstitielle en 
fonction du taux de fumée de silice et du temps de cure (Page 1983) 
 
 Mesure de la valeur de seuil critique (état de l'art) II.7233
D’après les résultats expérimentaux obtenus par Schiessl and Briet (Breit 1997), la présence 
de cendres volantes dans le liant conduirait à des valeurs de Ccrit plus élevées. Lors de cette 
étude, les valeurs de Ccrit mesurées (méthode potentiostatique) sont comprises entre 1 et 1,5 % 
(% de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment) pour des taux de substitution de 25 
% en cendres volantes et comprises entre 0,5 % et 1 % pour les bétons avec ciment portland. 
Dans cette étude deux modes d’introduction des chlorures ont été utilisé, internes et externes. 
Dans le Tableau II-7 sont présentées les valeurs de Ccrit (% de chlorures totaux par rapport à 
la masse de ciment) définies à partir des pertes de masse sur des bétons avec différents taux de 
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substitution en cendres volantes conservés pendant quatre ans en milieu marin (chlorures 
externes) (Thomas 1996).  
 
Taux de substitutions 
en cendres volantes 
Valeurs de Ccrit
 
(% masse de liant) 
0 0,7 
15 0,65 
30 0,5 
50 0,2 
 
Tableau II-7: Variation de la valeur de Ccrit en fonction du taux de substitution en 
cendres volantes (Thomas 1996) 
Ces résultats sont en contradiction avec ceux rapportés par Schiessl et Breit et indiquent une 
diminution des valeurs de Ccrit pour des taux de substitution en cendres volantes croissants. 
Des résultats similaires ont été obtenus par Oh et al. (Oh 2003) avec une diminution du Ccrit 
de 0,9 % à 0,67 % (% de chlorures totaux par rapport à la masse de liant) lorsque le taux de 
substitution augmente de 15 à 30 %.  Dans cette étude les chlorures ont été introduits 
initialement au gâchage avec des teneurs allant de 0 à 2%. 
Dans le Tableau II-8 sont rapportés les rapports Cl
-
/OH
- 
obtenus sur deux types de bétons 
(avec et sans additions) pour différentes teneurs en chlorures totaux (Kawamura 1988). 
 
chlorures totaux (% de la masse de 
liant)  
ciment portland 30 % de cendres volantes 
0,5 0,44 0,61 
1 1,34 2,03 
2 4,02 5,36 
Tableau II-8: Rapports Cl
-
/OH
-
 pour différentes teneurs en chlorures totaux (Kawamura 
1988) 
D’après ces valeurs, la présence de cendres volantes dans le liant entraine, pour une teneur en 
chlorures totaux donnée, une augmentation du rapport Cl
-
/OH
-
 par rapport à un béton avec 
ciment portland. Ce résultat va dans le sens d’une diminution de la valeur de Ccrit lorsque 
celui-ci est exprimé en % de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment. 
Dans une étude (Jinxia 2011-2), les valeurs de seuil critique ont été exprimées sous différentes 
formes. L’amorçage de la corrosion a été mis en évidence par suivi de potentiel et résistance 
de polarisation. Les chlorures ont été introduits par cycle de séchage/immersion. La Figure 
II-30 (gauche) montre la variation du Ccrit avec le taux de substitution en cendres volantes 
exprimés sous la forme de chlorures libres ou totaux par rapport à la masse de ciment. La 
Figure II-30 (droite) montre la variation du rapport Cl-/OH- en fonction du taux de substitution 
en cendres volantes (carré noir) et fumée de silice (ronds blancs). Pour des taux de 
substitution entre 0 et 50% de cendres volantes, les valeurs de Ccrit chutent de 0.7 à 0.4% et 
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0.35 à 0.25% de chlorures totaux ou libres par rapport à la masse de ciment. Lorsque le Ccrit 
est exprimé sous la forme du rapport Cl-/OH- cette tendance est inversée avec une 
augmentation du rapport [Cl-]/[OH-] avec le taux de substitution en cendres volantes. Lorsque 
le Ccrit est exprimé sous la forme du rapport [Cl-]/[H+] (où [H+] est la quantité d’acide 
nécessaire pour atteindre un pH de 11,5 exprimé en moles de H+/kg de broyat), la valeur de 
Ccrit est presque indépendante de la composition du liant.  
 
 
 
Figure II-30: évolution de la valeur de Ccrit sous la forme de chlorures libres ou totaux 
par rapport à la masse de ciment pour différents taux de substitution en cendres 
volantes (gauche), évolution de la valeur de Ccrit (Cl
-
/OH
-
) pour différents taux de 
substitution en cendres volantes et fumée de silice (Jinxia 2011-2) 
 
De manière générale, la présence de fumée de silice conduit à des valeurs de Ccrit plus faibles 
que celles rencontrées dans le cas de bétons avec ciment portland.  
Sur la Figure II-31 sont portées les valeurs de courant de corrosion, en fonction de la teneur en 
chlorures (exprimée en % de la masse de ciment), obtenues sur des bétons avec un taux de 
substitution de 10 % en fumée de silice et sur des bétons avec ciment portland pour 
différentes températures et états de surface de l’armature (Manera 2008). D’un point de vue 
pratique, l’initiation de la corrosion a été définie, ici, pour des densités de courant supérieures 
à 1 mA/m². Les chlorures ont été introduits initialement lors du gâchage. 
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Figure II-31 : Evolution du courant de corrosion en fonction de la teneur en chlorures 
totaux mesurée pour différentes températures et types d’armatures dans le cas d’un 
béton avec ciment portland (droite) et d’un béton contenant 10 % de fumée de silice 
(gauche) (Manera 2008). 
 
Les valeurs de Ccrit obtenues sont comprises entre 1,1 et 2 % dans le cas d’un liant avec 
ciment portland et 0,6 et 1,2 % pour les bétons avec fumée de silice. 
Ce résultat s’expliquerait par la diminution du pH qui modifie la stabilité de la couche 
passive. De plus, la substitution d’une partie du ciment par de la fumée de silice est également 
responsable d’une diminution de la teneur en C3A et C4AF du liant. Aussi, bien que 
l’absorption physique soit plus prononcée dans le cas de liant contenant de la fumée de silice 
(raffinement du réseau poreux, plus de C-S-H formés), la capacité de fixation d’un liant avec 
fumée de silice serait moins importante que pour ceux formés par hydratation d’un ciment 
portland.  
Jinxia Xu et al. (Jinxia 2011-2) trouvent également une diminution du Ccrit (exprimé sous 
forme de chlorures libres ou totaux en % par rapport à la masse de liant) lorsque le taux de 
substitution en fumée de silice augmente (Cf Figure II-32). En revanche, lorsque le Ccrit est 
exprimé sous la forme du rapport Cl
-
/OH
-
 la présence de fumée de silice entraine une forte 
augmentation de la valeur de Ccrit. Les chlorures ont été introduits par cycle de 
séchage/immersion. 
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Figure II-32: Variation de la valeur de Ccrit exprimée sous la forme de la teneur en 
chlorures libres ou totaux par rapport à la masse de ciment en function du taux de 
substitution en fume de silice (Jinxia 2011-2). 
 
Song et al. (Song 2010), mettent aussi en évidence l’influence de l’expression de la valeur de 
Ccrit sur les résultats obtenus. Les résultats indiquent une légère diminution de la valeur du 
Ccrit compris entre 0.74 et 0.93% pour le mortier avec ciment portland et 0.63 à 0.78% (% de 
chlorures par rapport à la masse de liant) pour le mortier avec 10% de fumée de silice et une 
valeur de Ccrit indépendante de la nature du liant lorsque celui est exprimé sous la forme du 
rapport (Cl
-
)/(H
+
). Dans cette étude les chlorures ont été introduits lors du gâchage et 
l’initiation de la corrosion a été déterminée par résistance de polarisation. 
II.7.2.4 Conclusion  
Peu d’études ont été menées dans le cas des bétons avec liants composés en comparaison avec 
celles menées dans le cas de ciment Portland.  Les résultats obtenus sont contradictoires et il 
est difficile de statuer sur l’influence des additions minérales sur la valeur de Ccrit au vu des 
travaux déjà effectués.  D’après une étude (Ki Yong Ann 2007) les contradictions entre les 
différents auteurs proviendraient de l’existence d’autres facteurs, tels que la qualité 
d’interface acier/béton, qui sont prédominants devant les autres paramètres. Par ailleurs les 
dispositifs expérimentaux choisis pour déterminer la valeur de Ccrit varient suivant les auteurs. 
Ainsi, le mode d’introduction des chlorures, les méthodes de détermination de l’amorçage de 
la corrosion ont également une influence sur les résultats obtenus.  
II.7.3 Qualité de l’interface acier/béton 
Le béton va jouer le rôle de barrière physique limitant la migration des ions et de ce fait la 
corrosion. De plus, la présence des produits d’hydratation à la surface de l’armature va 
permettre de tamponner le pH et maintenir l’état passif de l’acier.  
La qualité de l’interface a été reconnue comme étant l’un des paramètres ayant la plus grande 
influence sur la valeur de Ccrit.  
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Des essais menés sur des poutres exposées pendant 17 ans à une source de chlorure externe 
ont montré que malgré des teneurs en chlorures élevées (2,3 % de la masse de ciment) 
certaines zones de l’armature n’étaient pas corrodées (Castel 2003). 
Comme la totalité de l’armature se trouvait dans des conditions assez proches (teneurs en 
chlorures, pH, oxygène), la formation de macropiles ne permettait pas d’expliquer ces écarts 
et la qualité d’interface variable était la seule explication possible à ces observations.     
La présence de fissures ou de vides à l’interface acier/béton affecte le démarrage de la 
corrosion. L’orientation des armatures par rapport à la direction de coulage, la répartition des 
contraintes dans le béton, le type de liant ou encore les moyens de mise en œuvre et/ou la 
maniabilité du béton à l’état frais sont autant de paramètres pouvant influer sur la qualité 
d’interface acier/béton.  
Plusieurs études ont mis en évidence la présence d’une zone enrichie en portlandite à 
l’interface permettant de maintenir l’état passif de l’acier. Sur la Figure II-33 est reportée la 
quantité de portlandite en fonction de la distance par rapport à l’armature mesurée sur des 
bétons de même rapport E/C à différents âges (Horne 2007), dans le cas d’une armature 
placée verticalement par rapport à la direction de coulage. 
 
Figure II-33: Teneur en portlandite en fonction de la distance par rapport à l’armature 
(Horne 2007) 
 
Cependant, lorsque l’armature est positionnée perpendiculairement à la direction de coulage, 
une forte augmentation de porosité et une diminution de la quantité de portlandite est 
observée sur la face inférieure de l’armature (Horne 2007). Ceci a pour effet de diminuer le 
pouvoir tampon du béton ainsi que son rôle de barrière physique limitant la réaction 
cathodique et la migration des ions chlorures jusqu’à l’armature.  
Dans le cas d’éléments de grande hauteur, les défauts d’interface couramment rencontrés sont 
les défauts liés au « top bar effet », défauts apparaissant directement sous l’armature lorsque 
cette dernière est positionnée perpendiculairement à la direction de coulage. Leur apparition 
est liée au tassement du béton frais qui laisse un vide sous l’armature à l’intérieur duquel l’eau 
de ressuage s’accumule. 
Une étude (Zhang 2008) a mis en évidence l’influence de ces défauts d’interface sur le type et 
la vitesse de propagation de la corrosion. Les chlorures ont été introduits par cycle de 
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séchage/immersion. Les valeurs de Ccrit (% de chlorures totaux par rapport à la masse de 
ciment) étaient généralement plus faibles (0,2 à 0,7 % pour les éprouvettes avec défaut et 
allant de 0,7 à 0,9 % pour les éprouvettes sans défaut) et les taux de corrosion 
significativement plus élevés dans le cas des éprouvettes avec défauts. De la même manière, 
le type de corrosion était fortement dépendant de la qualité de l’interface avec une corrosion 
généralisée pour les éprouvettes avec défauts et localisée dans le cas des éprouvettes sans 
défaut.  
Comme aucun départ de corrosion n’avait été observé à l’endroit de l’armature située juste 
au-dessus des vides, la formation d’une macropile entre la partie inférieure de l’armature 
jouant le rôle de cathode et la partie supérieure jouant le rôle d’anode a alors été envisagé 
comme principal mécanisme de propagation de la corrosion (cf. Figure II-34).   
 
Figure II-34: Mécanisme de corrosion par macropile envisagé dans le cas de défauts liés 
au « top bar effect » (Zhang 2008) 
 
Des essais menés sur des bétons de compositions différentes (Soylev 2003) ont montré que la 
quantité de défauts et leur taille étaient dépendantes de plusieurs paramètres : 
 La position de l’armature (augmentation de la taille des défauts avec la hauteur de 
béton sous l’armature). 
 La maniabilité du béton frais. En l’absence d’adjuvant, de forts rapports E/C sont 
responsables d’une plus grande sensibilité du mélange au ressuage et d’une forte 
diminution de la qualité d’interface. 
 L’utilisation d’adjuvants et d’additions. Pour l’une des composition avec liant 
composé (taux de substitution de 6 % en fumée de silice), la combinaison d’un 
superplastifiant (pour la diminution du rapport E/C) et d’un modificateur de viscosité 
(pour une meilleure stabilité du mélange) ont permis, malgré un fort affaissement 
initial, de limiter le ressuage et la quantité de défauts ; la fumée de silice contribuant, 
elle aussi, à améliorer la stabilité du mélange.  
 
e- 
Cathodic surface 
Perfect bond 
Macrocells 
Anodic surface 
Voids side « Top-bar effect » 
Microcells 
Steel 
Concrete casting direction  
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Au même titre que le « top bar effect », l’état de contrainte peut influer sur la qualité 
d’interface et, par conséquent, sur la répartition des produits de corrosion. La dégradation de 
la qualité d’interface sous l’effet mécanique se produit lorsque la déformation de l’acier 
atteint la déformation maximale du béton.  
Des poutres maintenues sous charge (flexion 3 points) et exposées pendant 14 (poutre A) et 
17 ans (poutre B) à un spray d’eau salée ont été étudiées (Castel 2003). Il a été montré que, 
malgré des teneurs en chlorures élevées (2,2 % de la masse de ciment) et en l’absence de 
défauts liés au « top bar effect », seulement peu de corrosion s’était produite dans la zone en 
compression (poutre A) tandis que la corrosion se produisait préférentiellement dans les zones 
où la charge était la plus élevée pour les armatures situées dans la zone en traction (poutre B) 
(cf. Figure II-35).  
 
  
Figure II-35: Distribution de la corrosion le long de la poutre B (zone en tension) 
(gauche), le long de la poutre A (zone en compression) (droite) (Castel 2003). 
 
Dans le cas de la poutre A, la corrosion est distribuée de manière aléatoire le long de 
l’armature située dans la zone en compression et peut donc être attribuée à la présence 
d’hétérogénéités locales. 
Les pertes de masses maximales au niveau de la partie centrale de la poutre B, dans le cas de 
l’armature située dans la zone de tension, s’expliquent par la présence des fissures et de 
l’endommagement de la liaison acier/béton le long de l’armature à partir de l’intersection avec 
les fissures en flexion.  
II.7.4 Influence de l’état de surface de l’armature 
Dans le cas d’essais réalisés en laboratoire, les aciers sont souvent polis. Sur site les aciers 
utilisés sont souvent couverts d’une couche de calamine (phases haute températures formées 
lors du refroidissement de la fonte) ou bien présentent une couche de corrosion liée à l’action 
de l’eau de pluie ou lors de leur exposition prolongée à l’air libre. C’est la raison pour laquelle 
l’étude de l’effet de l’état de surface de l’acier est une donnée essentielle. 
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T. U. Mohammed and H. Hamada (Mohammed 2006) ont réalisé des essais sur des aciers 
présentant différents états de surface : pré-passivé noté PP (dans ce cas des armatures pré-
passivées un recouvrement de la surface de l’acier par une couche de pâte de ciment 24h 
avant coulage a été effectué), pré-rouillé (2 types : BR = brown rusted, BL : Black rusted), 
calamine (M), poli (P). L’amorçage de la corrosion a été évaluée par courbe de polarisation 
(augmentation du courant de passivité) et résistance de polarisation avec un seuil fixé à 
0.1µA/cm
2
 et les chlorures introduits par cycle de séchage/immersion.  
 
Après 30 semaines d’exposition à des cycles d’humidification/séchage, le classement des 
aciers vis-à-vis des valeurs de Ccrit est le suivant : PP>BL>P>BR>M avec des valeurs de Ccrit 
(% de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment) supérieures à 0,8 % pour les 
armatures PP et BL, aux alentours de 0,8 % pour l’armature P et de 0,4 % dans le cas des 
armatures M. Les différences au niveau des valeurs de Ccrit s’expliqueraient par une qualité 
d’interface acier/béton variable en fonction de l’état de surface (par exemple la présence de 
micro vides dans la partie de béton adjacente à l’armature dans le cas des aciers avec calamine 
a été observée). Dans le cas des aciers pré-passivé recouvert d’une couche de pâte de ciment 
une couche de produit d’hydratation dense et adhérente à la surface de l’acier améliorerait la 
résistance à la corrosion.   
 
Manera et al (Manera 2008) ont trouvé des valeurs de taux de corrosion plus élevés lorsque 
les aciers sont polis par rapport à des aciers avec calamine en l’absence de chlorures. En 
revanche, lorsque les chlorures sont ajoutés en solution cette tendance est inversée. L’effet 
négatif de la couche de calamine vis-à-vis de la résistance à la corrosion s’explique par la plus 
grande quantité de défauts présents dans cette couche qui constitueraient des sites privilégiés 
pour l’amorçage et la propagation des piqûres.  
E. Mahallati et al. (Mahallati 2006) ont étudié l’influence de la présence de calamine par des 
essais  de polarisation cyclique. Il a été remarqué que le courant de passivité était plus élevé 
dans le cas d’aciers avec calamine. La formation, la croissance et le maintien de la couche 
passive dépend de l’accessibilité des cations métalliques par l’oxygène et les ions hydroxydes. 
La couche de calamine pourrait constituer une barrière perturbant la formation de la couche 
passive. 
 
Horne et al. (Horne 2007) montrent que la quantité de portlandite à proximité de l’armature 
est près de 30 % supérieure dans le cas d’un acier poli par rapport à un acier où la couche de 
calamine a été conservée. Ce qui aurait pour conséquence d’améliorer le pouvoir tampon du 
béton à l’interface armature/béton. 
 
Ghods et al. (Ghods2011) ont mis en évidence que la présence de microfissures dans la 
couche de calamine rendait accessibles les crevasses à l’interface acier/calamine par la 
solution porale et pouvait conduire à une corrosion de type caverneuse (Cf Figure II-36).  
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Figure II-36: section transversale d’une armature avec couche de calamine (gauche) et 
représentation schématique du processus de corrosion avec présence d’une couche de 
calamine (droite) (Ghods 2011). 
 
L’oxygène migrerait difficilement à travers les microfissures (5/10µm du fait de leur 
remplissage par les produits de corrosion) et la réaction cathodique de réduction de l’oxygène 
se produirait à la surface de la couche de calamine assurant la conduction des électrons.  Les 
ions chlorures plus mobiles que l’oxygène viendraient compenser l’excès de charges positives 
liés au passage du fer en solution à l’intérieur des cavités. La présence de ces microfissures 
favoriserait la formation d’un milieu appauvri en oxygène avec un rapport Cl-/OH- plus élevé 
que celui de la solution porale, directement en contact avec la surface de l’acier. D’après les 
auteurs ce mécanisme pourrait en partie expliquer la dispersion des valeurs de Ccrit pour les 
aciers avec présence de calamine. 
 
Il a été mis en évidence que lorsqu’une couche de produits de corrosion est présente en 
surface, le temps d’initiation de la corrosion est plus important. La couche de pré-corrosion 
retarde l’arrivée des chlorures jusqu’à l’interface métal/oxyde (Maslehuddin 2002). 
 
II.7.5 Facteurs environnementaux 
II.7.5.1 Température 
Dans une étude (Benjamin 1990), l’effet de la température sur le Ccrit a été étudiée sur des 
barres d’acier enrobées dans du mortier et plongées en solution (chlorures externes) ; 
l’amorçage de la corrosion a été étudié par méthode potentiodynamique. Il a été montré que la 
valeur du seuil critique diminue avec la température tel qu’illustré dans la Figure II-37 : 
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Figure II-37: Ccrit mesuré sur différentes électrodes (P=corrodé, S= passif) en fonction 
de la température (Benjamin 1990). 
 
D’après les auteurs, la diminution de la valeur de Ccrit avec la température, s’explique par la 
diminution du potentiel de piqûre et la diminution de la quantité de chlorures fixés.  
Des échantillons de pâte de ciment avec différentes teneurs en C3A (Hussain 1995) et exposés 
à différentes températures de cure (20 et 70 °C) ont été étudiés (cf. Tableau II-9).  La valeur de 
seuil critique (en % de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment) a été définie pour un 
rapport Cl
-
/OH
-
 critique de 0,3.  
 
Tableau II-9: influence de la température sur la valeur de Ccrit (Hussain 1995) 
 
Pour une teneur en C3A donnée, les valeurs de Ccrit obtenues sur les échantillons conservés à 
70 °C sont au moins cinq fois plus faibles que ceux conservés à 20 °C. Il a également été 
remarqué que les échantillons conservés à 70 °C et dont la teneur en C3A est la plus élevée 
présentent des valeurs de seuil critique inférieures à ceux conservés à 20 °C et dont la teneur 
en C3A est la plus faible.  
II.7.5.2 Humidité relative 
La valeur de Ccrit dépend de l’humidité relative puisque ce paramètre affecte la mobilité des 
chlorures, le potentiel de l’acier (teneur en oxygène) et la concentration en chlorures de la 
solution interstitielle. L’état de saturation du matériau a une grande influence sur la 
disponibilité en oxygène à l’armature puisque la vitesse de transport de l’oxygène en phase 
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gazeuse est de plusieurs ordres de grandeur plus élevé que dans la phase liquide. Quand le 
taux d’humidité augmente et que les pores capillaires sont saturées la vitesse de transport de 
l’oxygène décroit fortement.  La Figure II-38 montre la variation du coefficient de diffusion 
de l’oxygène en fonction de l’état de saturation du matériau.  
 
Figure II-38 Coefficient de diffusion effectif de l’oxygène mesuré sur des bétons avec ciment portland et 
laitier (âgé de 6 à 12 mois) en fonction de l’humidité relative (Tutti 1982). 
 
En conditions saturées la teneur en oxygène étant très faible, l’amorçage de la corrosion 
nécessite des concentrations en chlorures plus élevées en raison du potentiel libre de l’acier 
qui est plus négatif. De plus, même dans le cas de la dépassivation de l’armature la cinétique 
de corrosion resterait très faible du fait d’un contrôle cathodique de la réaction (en considérant 
l’absence de couplage électrique avec une autre zone de l’acier plus riche en oxygène qui 
jouerait alors le rôle de cathode). 
Dans une étude (Pettersson 1996) des valeurs de seuil critique très élevées ont été trouvées 
dans le cas de béton totalement immergés par rapport à des bétons soumis à des cycles de 
séchage/immersion. Figure II-39 sont reportées les valeurs de seuil critique obtenues pour 
différentes conditions d’exposition. 
 
 
Figure II-39: Effet de l’humidité relative sur la valeur de seuil critique (Pettersson 1996) 
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Une étude a été menée afin d’identifier l’effet de la teneur en oxygène sur le processus de 
corrosion en fonction des conditions d’exposition (Raupach 1996-I). Plusieurs compositions 
de bétons ont été testées et les aciers ont été polarisés cathodiquement de manière à accélérer 
la réaction cathodique. Deux conditions d’expositions ont été étudiées : 
- Humidité relative comprises entre 95 et 100% et 
- Immersion totale. 
 
Pour les éprouvettes immergées, la polarisation a été appliquée soit les premiers jours après 
immersion ou après une année d’immersion. Les résultats obtenus à des humidités relatives 
entre 95 et 100% indiquent que la réaction de réduction de l’oxygène n’est pas limitée par la 
diffusion de l’oxygène (courant cathodique constant avec la durée d’exposition) y compris 
pour le béton de plus faible perméabilité (béton avec laitier, E/L 0.4) avec l’épaisseur 
d’enrobage la plus importante (40mm). Ce n’est uniquement que lorsque les corps d’épreuves 
sont immergés que la réaction de réduction de l’oxygène apparaît limitée par la diffusion avec 
une diminution progressive du courant de corrosion avec la durée d’immersion.  
Lorsque l’oxygène est présent en quantité suffisante, l’augmentation de l’humidité relative 
entraine une diminution de la valeur de Ccrit en raison de la diminution de la résistivité du 
béton. W. Morris et al. (Morris 2004) ont proposé une relation reliant le Ccrit à la résistivité 
du béton : 
II-49                                               Ccrit (%) = 0.019ρ + 0.401 
 
Dans cette étude, les valeurs de seuil Ccrit ont été déterminées par suivi de résistance de 
polarisation et mesures du potentiel libre et les chlorures ont été introduits par une source 
extérieure (soit par exposition à l’air libre à proximité de la mer, soit par immersion dans une 
solution saline). Il a été montré qu’une diminution de la résistivité du béton de 100 à 2 kΩ.cm 
entrainait une diminution de la valeur de Ccrit de 2,32 à 0,44 % (% de chlorures totaux par 
rapport à la masse de ciment).  
La résistivité du matériau peut influencer la vitesse de corrosion de manière indirecte par la 
facilité des ions chlorures à migrer vers les sites anodiques (Hornbostel 2013) et favoriser le 
maintien de piqûres métastables.  
 
II.7.6 Tendances générales (Aunst et al 2009). 
Sur la Figure II-40 et la Figure II-41 sont reportées les valeurs de Ccrit, issues de différentes 
publications (Angst 2009), exprimées respectivement sous la forme de % de chlorures totaux 
par rapport à la masse de ciment, et de rapport Cl
-
/OH
-
. Sur la Figure II-41, les valeurs sont 
regroupées en fonction de la valeur du potentiel de corrosion de l’acier à l’état passif (avant 
introduction des chlorures). 
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Si l’on confronte l’ensemble des résultats obtenus dans la littérature (différents auteurs, types 
d’essais et conditions expérimentales), il est difficile de faire ressortir quels sont le ou les 
paramètres ayant le plus d’influence sur la valeur de Ccrit. 
Cependant, l’analyse des Figure II-40 et Figure II-41 montre que le potentiel de l’acier avant 
introduction des chlorures et l’interface acier/béton sont les seuls paramètres responsables de 
différences significatives vis-à-vis du Ccrit et pour lesquels une tendance apparaît. 
En effet, les valeurs de Ccrit, dans le cas d’aciers enrobés dans du béton sont, en règle 
générale, supérieures à celles obtenues sur des aciers plongés directement dans une solution 
simulant la solution interstitielle du béton.  
Pour les deux publications, où le potentiel des aciers passifs est inférieur à  -200 mV/ECS 
(Alonso 2002), les valeurs de Ccrit sont supérieures à celles obtenues à des potentiels plus 
élevés avec des valeurs de Ccrit comprises entre 1 et 3%. Dans les autres publications pour 
des potentiels de l’acier supérieur à -200mV/ECS les valeurs restent comprises entre 0,2 et 
2,5%.  
Les valeurs de Ccrit dans le cas de mortier, sont dans l’ensemble inférieures à celles mesurées 
sur béton. D’où l’intérêt de focaliser sur des matériaux correspondant à ceux utilisés en 
service. 
Pour un même type d’essai, Li et Sagüés (Li 2001) ou Moreno et al. (Moreno 2004), le pH 
ferait également partie des principaux facteurs influençant la valeur de Ccrit. 
Dans le cas des essais réalisés sur matériau cimentaire, le nombre d’essais réalisés avec liant 
composé est plus faible que sur ciment portland.  
A partir de ces deux figures on retrouve la dispersion des valeurs évoquée précédemment. 
Une plus importante dispersion est observée lorsque l’expression de la valeur de Ccrit est sous 
la forme du rapport Cl
-
/OH
-
 avec des valeurs comprises entre 0,01 et 45. Lorsque la valeur de 
Ccrit est sous la forme de % de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment les valeurs 
présentées sur la Figure II-40 sont comprises entre 0,04% et 3%. 
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 Figure II-40: Valeurs de Ccrit (% de chlorures totaux/masse de liant) relevées 
dans différentes publications (Angst 2009) 
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Figure II-41: Valeurs de Ccrit (Cl
-/OH-) relevées dans différentes publications  
(Angst 2009) 
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 Principales méthodes de détermination de la corrosion de l’armature II.8.
II.8.1 Potentiel libre de l’armature 
II.8.1.1 Principe de mesure 
Le principe consiste à mesurer sous très haute impédance, la différence de potentiel entre 
l’armature et une électrode de référence. Ce type de mesure est très couramment utilisé en 
laboratoire et sur site du fait de sa facilité de mise de mise en œuvre et sa rapidité  (Taché 
1986). Outre les aspects pratiques de la méthode, cette mesure ne nécessite aucune 
polarisation de l’armature. Ainsi il est possible de répéter les mesures sans altérer les 
conditions d’équilibre du système électrochimique. Cette méthode est donc parfaitement 
adaptée lorsque l’on souhaite réaliser un suivi au cours du temps. 
La mesure du potentiel correspond à la différence des tensions à l’interface métal/solution et à 
l’interface électrode de référence/solution : 
Potentiel libre mesuré =  Δφm/s- Δφref/s 
Δφm/s différence de potentiel à l’interface métal/électrolyte, 
Δφref/s différence de potentiel à l’interface électrode de référence/électrolyte 
Tel qu’évoqué précédemment, cette mesure pourrait correspondre à Ecorr si plusieurs 
conditions étaient satisfaites en particulier l’absence de chute ohmique entre site anodique et 
cathodique (ex : cas d’une corrosion par micropile).  
La mesure correspond en réalité à la somme de l’ensemble des tensions entre métal et 
électrode de référence. Le potentiel de la solution à proximité de l’armature peut s’écarter du 
potentiel de la solution à proximité de l’électrode de  référence et le potentiel libre mesuré est 
alors différent de Ecorr.  La mesure réalisée en surface du béton peut, en effet, être influencée 
par : 
 la présence de  potentiels de diffusion (Angst 2009-2) qui correspondent à la 
différence de potentiel créée lorsque deux liquides de compositions différentes sont en 
contact.  
 La chute ohmique du fait de la présence du béton d’enrobage entre l’armature et 
l’électrode de référence qui modifie le signal récupéré en surface (Elsener 2003). 
II.8.1.2 Détection de l’amorçage de la corrosion par mesure de potentiel 
L’idée générale repose sur des valeurs de potentiels plus négatives pour des aciers à l’état 
actif. 
Lorsque les essais sont réalisés en solution, la mesure de potentiel est une indication simple de 
la dépassivation de l’acier qui a été utilisé dans plusieurs études afin de mesurer la valeur de 
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seuil critique. Les différences rencontrées entre acier à l’état passif et actif sont de l’ordre de 
plusieurs centaines de mV. 
Linhua et al. (Linhua Jiang 2012) trouvent des valeurs de potentiels de l’ordre de -
200mV/SCE lorsque l’acier est à l’état passif et comprises entre -350 à -600mV/SCE dans le 
cas d’aciers à l’état actif. D’après les auteurs, la transition actif/passif se situe à des potentiels 
aux alentours de -350mV/SCE.  Les mêmes écarts sont observés dans d’autres études avec 
une diminution du potentiel de l’ordre de -250mV lorsque la corrosion s’amorce (Hui 2012), 
(Ghods 2010). 
Cette diminution s’explique par la destruction de la couche passive lorsque la corrosion de 
l’armature s’amorce. 
 
La Figure II-42 montre la variation du potentiel libre au cours du temps d’aciers polis immergés 
dans une solution de CaOH2 avec différentes concentrations en chlorures. L’augmentation de 
potentiel est associée aux processus de réparation et croissance du film passif qui sont 
dominants devant la destruction du film par les agents agressifs. Lorsque la teneur en 
chlorures augmente, le potentiel de l’acier dans un premier temps augmente puis diminue vers 
des valeurs plus négatives. Cette diminution est associée à la destruction du film passif avec 
des valeurs finales du potentiel qui sont d’autant plus basses que la concentration en ions 
chlorures augmente. D’après les auteurs, ce comportement est dû à un processus de 
compétition qui implique à la fois la réparation et croissance de la couche passive et sa 
destruction par les agents aggressifs. Si la teneur en chlorures est encore plus élevée la 
destruction de la couche passive prédomine devant les processus de croissance et réparation 
du film et le potentiel décroît de manière continue. 
 
 Figure II-42 : variation de potentiel d’aciers immergés dans une solution de 
Ca(OH)2 (10
-2
mol/l) avec ajout progressif de chlorures en fonction du logarithme du 
temps (Abd 2010-1) 
Dans le cas des structures en béton armé, l’interprétation de la valeur du potentiel est plus 
complexe par rapport à des essais réalisés en solution en raison de la présence du béton 
-100mV/ENH 
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d’enrobage entre l’armature et l’électrode de référence qui influence la valeur de potentiel 
relevé à la surface du béton. 
La norme ASTM C 876-91 donne une interprétation de la mesure du potentiel de l’armature 
dans le béton associant aux valeurs de potentiels une certaine probabilité de corrosion. 
Le Tableau II-10 donne les ordres de grandeurs de potentiel de corrosion (mV/ECS) et les 
probabilités de corrosion associées (ASTM C 876-09). 
 
 
Tableau II-10 : Valeurs de potentiels de corrosion et probabilité de corrosion associées 
(ASTM C 876-09) 
Cependant, le retour d’expérience sur un grand nombre de structures ainsi que des 
considérations théoriques indiquent qu’une valeur absolue de potentiel est insuffisante  pour 
statuer sur l’état de corrosion de l’armature, contrairement à l’interprétation donnée dans la 
norme ASTM C876-91 (Elsener 2003) 
La valeur de potentiel dans le cas d’aciers enrobés dans un matériau cimentaire est affectée 
par un grand nombre de paramètres. Parmi ces paramètres, comme indiqué précédemment, la 
teneur en oxygène à l’armature est déterminante (Gulikers 2003), (Arup 1983), (Bertolini 
2004), (Raupach 1996-I). Ainsi en l’absence d’oxygène, des valeurs négatives de potentiel 
peuvent être rencontrées (cas de structures immergées) sans pour autant que l’acier soit à 
l’état actif avec des valeurs, dans certains cas, pouvant atteindre jusqu’à -1000mV/SCE en 
l’absence totale d’oxygène (Bertolini 2004).  
 
D’autre part la valeur du potentiel est également fonction de la résistivité du béton d’enrobage 
qui peut varier en fonction de l’état de saturation du matériau, de la teneur en chlorures, de 
l’épaisseur d’enrobage, du type de matériau… 
Ce qui s’explique par le fait que le potentiel le long d’une armature n’est pas uniforme. Par 
exemple, un courant peut circuler entre une zone active et une zone passive. La Figure II-43 
montre la répartition des lignes de courant et équipotentielles (perpendiculaire aux lignes de 
courant) à proximité d’une piqûre de corrosion (Elsener 2003). Lorsque la mesure est 
effectuée à la surface du béton en un point, la mesure correspond  à  la ligne équipotentielle 
interceptée en surface au niveau de l’électrode de référence.  
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Figure II-43 : représentation des lignes équipotentielles et courants à proximité d’une 
piqûre (Elsener 2003). 
 
La Figure II-44 permet d’illustrer l’effet de la résistivité et de l’épaisseur d’enrobage sur le 
signal récupéré en surface en fonction de la distance à la zone de piqûre et de la résistivité 
(figure de gauche) ou de l’épaisseur d’enrobage (figure de droite) (Elsener 2003). La 
diminution de la résistivité va avoir pour effet d’augmenter la zone d’influence de la piqûre 
qui va polariser une plus grande surface de l’armature. Lorsque l’épaisseur d’enrobage 
augmente, le gradient de potentiel entre la zone passive et active diminue. 
 
 
  
 
Figure II-44: Profils de potentiel en fonction de la distance au point de piqûre pour 
différentes valeurs de résistivité et épaisseurs d’enrobage (Elsener 2003). 
 
Si la surface sur laquelle est réalisée la mesure est immergée, la valeur correspond à une 
« réponse moyenne » résultant de l’homogénéisation de tous les potentiels de surface et la 
différence entre acier à l’état passif et actif sera plus ou moins marquée selon l’épaisseur 
d’enrobage et la résistivité du béton (Grimaldi 1996). 
 
Une étude a été menée dans le but d’identifier l’influence de plusieurs paramètres (teneurs en 
chlorures, ambiance de conservation, épaisseur d’enrobage, E/C) sur les valeurs de potentiels 
obtenues (Hussain 2011). Il a été mis en évidence que le mode de conservation a une forte 
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influence sur la mesure de potentiel. Pour une teneur en chlorure de 1%, une épaisseur 
d’enrobage de 25mm et un rapport E/C de 0,55,  un écart de près de 300mV entre les 
éprouvettes conservées à 60 et 95% d’Hr (potentiel aux alentours de -300mV) et celles 
conservées en immersion (entre -600 et -700mV) a été observé. Pour les éprouvettes soumises 
à des cycles d’humidification/séchage, les différences obtenues sont du même ordre de 
grandeur entre les mesures réalisées pendant la phase de séchage et celles réalisées pendant la 
phase d’immersion. 
Dans une autre étude (Gonzalez 2004), un suivi de potentiel sur des dalles de béton exposées 
plusieurs années à dans un environnement sec (< 50% d’humidité relative) puis humidifiées a 
été  réalisé en présence et en l’absence de chlorures. Les chlorures ont été introduits au 
gâchage avec une teneur en chlorures totaux d’environ 3% par rapport à la masse de ciment.  
Les résultats sont présentés sur la Figure II-45. 
 
 Figure II-45 : évolution du potentiel avec la durée d’humidification (le point P 
correspond au moment où la totalité de la surface est humidifiée) (Gonzalez 2004). 
 
On remarque que le potentiel durant les 5 premier jours se situe dans la zone associée à une 
faible probabilité de corrosion d’après la norme ASTM C-876 y compris pour la dalle avec 
chlorures. Après 10 jours d’humidification le potentiel pour la dalle contenant les chlorures 
diminue fortement et se situe bien dans la région de potentiel associé à un risque de corrosion 
important. 
Compte tenu de la dépendance de la valeur du potentiel avec les propriétés du béton 
d’enrobage, il peut être envisagé qu’un suivi de potentiel au cours du temps constitue un 
meilleur indicateur de l’amorçage de la corrosion qu’une valeur de potentiel donnée (Angst 
2009), ce qui permet de limiter les artéfacts de mesure en particulier la dispersion d’une 
éprouvette à l’autre (type de matériau identique, épaisseur d’enrobage constante…). Cette 
méthode a été adoptée dans plusieurs études afin de détecter l’amorçage de la corrosion dans 
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le cas d’armatures enrobées dans le béton (Sandberg 1998), (Angst 2011), (Jarrah 1995), 
(Bouteiller 2012).   
II.8.2 Résistance de polarisation 
Le principe de mesure de résistance de polarisation, Rp, consiste à caractériser à l’aide de 
courbe intensité/ potentiel pour de faible surtensions anodique et cathodique une résistance 
appelé résistance de polarisation qui est, en théorie, proportionnelle au courant de corrosion. 
Les principaux avantages de cette mesure sont sa rapidité, sa facilité de mise en œuvre et les 
faibles surtensions requises pour la réalisation de la mesure (faible perturbation du système). 
Cette mesure est l’une des plus répandue en particulier sur site et permet également d’obtenir 
des informations sur la cinétique de corrosion (contrairement à la mesure de potentiel libre).  
Plusieurs techniques expérimentales ont été développées pour la détermination de la valeur de 
Rp : 
- Potentiostatique, galvanostatique qui consistent à appliquer un saut de potentiel ou 
courant constant dans le temps, 
- Potentiodynamique, galvanodynamique qui consistent à faire varier le potentiel ou 
courant dans un certain intervalle,  
 
L’avantage d’un contrôle en potentiel est que l’on peut s’assurer de rester dans le domaine de 
linéarité au voisinage de Ecorr correspondant au domaine de validité de la Rp (tel que détaillé 
plus loin). Lorsqu’un courant est appliqué le potentiel peut, suivant l’état de l’acier (actif ou 
passif) être décalé hors du domaine de linéarité. Dans ce paragraphe, la méthode 
potentiodynamique est principalement abordée puisque c’est cette méthode qui a été utilisée 
lors de l’étude. 
Par définition, la valeur de résistance de polarisation correspond à l’inverse de la pente 
(i=f(E)) de la courbe de polarisation au voisinage du potentiel de corrosion Ecorr : 
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Cette expression découle de l’équation de Buttler-Volmer : 
II-51 
 
 
Pour des surtensions très faibles le terme exponentielle de cette équation tend vers 0 et il est 
alors possible de remplacer les exponentielles de la relation de Buttler-Volmer par leurs 
développements limités au premier ordre (e
x
 = 1 + x et e
-x
 = 1 - x). 
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Après simplification, l’équation de Buttler-Volmer peut alors s’écrire : 
II-52 Avec                            et       
 
           Correspondent respectivement aux paramètres de tafels anodique et Cathodique de 
chacune des demi-réaction anodique et cathodique.  
Par analogie avec la loi d’ohms, l’équation de Stern et Geary permet de relier la mesure de 
résistance de polarisation au courant de corrosion icorr : 
II-53                                                                   
 
     
 
 
En considérant un processus de corrosion à deux réactions (une réaction anodique et une 
réaction cathodique), la Rp totale donnée par la relation ci-dessus peut être décomposée en 
une résistance associée à la réaction anodique et une résistance associée à la réaction 
cathodique (Gulikers 2005) soit : 
 
II-54                                                              
 
  
 
 
   
 
 
   
 
 
Remarques :  
De la même manière que le potentiel de corrosion, la Rp reste une notion théorique et la 
mesure réalisée peut s’écarter plus ou moins grandement des hypothèses qui lui y sont 
associées. Une valeur de Rp mesurée qui se rapprocherait de la valeur de Rp théorique défini 
précédemment sous-entend plusieurs hypothèses : 
- une mesure en régime stationnaire (puisque la Rp est définie à partir de la composante 
faradique du courant décrite par la relation de Butler-Volmer), 
- La pente de la courbe de polarisation au voisinage de Ecorr est définie dans le 
domaine de linéarité correspondant à un intervalle de potentiel limité au voisinage de 
Ecorr pour lequel la réponse en courant vis-à-vis de la surtension imposée est linéaire. 
Ce qui justifie le choix d’une méthode potentiodynamique par rapport à une méthode 
galvanodynamique,  
- une corrosion uniforme avec établissement de Ecorr et icorr à l’intersection des courbes 
de polarisation anodique et cathodique (c’est-à-dire l’absence de chute ohmique entre 
site anodique et cathodique sur toute la surface polarisée). 
 
Ce dernier point est l’une des hypothèses principale de la théorie sur laquelle est basée la 
mesure de Rp. Toutefois dans le béton et en particulier dans le cas des chlorures cette dernière 
hypothèse n’est que très rarement satisfaite. Néanmoins, dans les résultats expérimentaux 
présentés au chapitre 4, la valeur de la pente mesurée a également été convertie en valeur de 
Rp en kohms.cm
2
 pour permettre une comparaison avec les limites proposées dans la 
littérature concernant l’état de corrosion de l’acier  (c’est ce type de présentation qui est le 
plus fréquemment rencontrée dans la littérature). 
 
- Une réaction limitée par le transfert de charges. La relation de Rp définie à partir de la 
relation de Butler-Volmer II-51  est encore appelée résistance au transfert de charge 
Rct puisque cette relation fait référence à une cinétique de corrosion limitée par le 
transfert de charges.  
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A partir des mesures de Rp et de la détermination du courant de corrosion, une estimation de 
la perte de masse de masse de l’armature peut être faite. 
Il est, en effet, possible de relier la quantité totale de courant ayant circulé pendant une durée t 
à la perte de masse :  
II-55                                          
  
  
         avec         
 , la masse volumique e et S, l’épaisseur et la surface du volume considéré,    la perte de 
masse,    la masse molaire du métal, n le nombre d’électrons échangés dans la réaction et F 
la constante de Faraday, Icorr le courant total et icorr la densité de courant. 
A partir de l’équation précédente, on peut exprimer la profondeur de corrosion par unité de 
temps, exprimée en (cm/s) : 
II-56                                                 
  
  
 
     
    
   
     
   
    
 
D’après ces expressions, on remarque qu’une sur-estimation de la surface conduit à une sous- 
estimation de la profondeur de corrosion. En toute rigueur, la valeur de S devrait correspondre 
uniquement à la surface anodique, or souvent la totalité de la surface située sous la contre-
électrode est considérée (La présence du béton d’enrobage rendant difficile l’évaluation de la 
surface anodique). Cette dernière hypothèse valable dans le cas d’une corrosion uniforme, ne 
l’est plus dans le cas d’une corrosion localisée. C’est la raison pour laquelle un facteur 
correctif a été proposé correspondant au rapport entre la profondeur de corrosion supposée 
répartie uniformément sur la surface et la profondeur de piqûre. La valeur de ce rapport a été 
estimée en moyenne à 10 dans le cas d’une corrosion localisée (Gonzàlez 1995). Pour une 
estimation correcte de la profondeur de corrosion à partir de la mesure de résistance de 
polarisation, il est nécessaire de multiplier la valeur de Rp (calculée en tenant compte de la 
totalité de la surface sous la contre électrode) par ce facteur correctif. 
 
D’après la relation de Stern and Geary (II-53), la détermination du courant de corrosion 
nécessite la mesure des coefficients de Tafel anodique et cathodique afin de déterminer la 
valeur du paramètre B. Cependant, le tracé des droites de tafel nécessite d’explorer un large 
domaine de surtension anodique et cathodique (ex :              (Soleymani 2004)),  
L’état de la surface de l’acier ainsi que la composition du liquide interstitiel risquent d’être 
altérés de manière irréversible. En collectant plusieurs données sur des métaux plongés en 
solution, il a été constaté que les valeurs de cette constante variaient entre 13 et 52mV (Stern 
1958). 
 
Dans le cas d’aciers enrobés dans le béton, des valeurs empiriques ont été proposées avec une 
valeur de 26mV pour un acier à l’état actif et de 52mV pour un acier à l’état passif. Ces 
valeurs ont été déterminées à partir de la comparaison entre valeur de Rp et perte de masse 
(Andrade 1978). 
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Des valeurs similaires ont également été suggérées dans une autre étude (25 et 50mV) 
(Gowers 1994). 
Une frontière actif/passif a été définie pour une valeur de densité de courant comprise entre  
0.1 et 0.2µA/cm2 (Andrade 1990).  
 
Cependant les valeurs des coefficients de Tafel sont largement dépendantes des cinétiques de 
chacune des réactions anodique et cathodique et varient donc au cours du temps suivant par 
exemple que les réactions soit limitées par le transfert de charge ou par la cinétique de 
diffusion de l’oxygène… (Song 2000) Il est donc difficile de généraliser une valeur de B.  
La Figure II-46 correspond au diagramme d’evans avec en abscisse le logarithme du courant. 
Sur ces figures sont présentées 4 cas que l’on peut rencontrer : 
(A) acier actif, réaction cathodique limitée par le transfert de charge, 
(B) acier passif, réaction cathodique limitée par la diffusion de l’oxygène 
(C) acier passif, réaction cathodique limitée par le transfert de charge 
(D) acier passif,  réaction cathodique limitée par la diffusion de l’oxygène 
 
Figure II-46: diagramme d’evans et variation des paramètres de tafels en fonction de 
l’état de corrosion de l’acier (actif ou passif) et de la disponibilité en oxygène (Song 
2000). 
 
Kouril et al. (Kouril 2006) évoquent également que la conversion de la valeur de Rp en 
courant de corrosion n’entraine qu’une augmentation de la source d’erreur. Dans une étude, il 
a été choisi d’exprimer les résultats sous la forme de l’inverse de la résistance de polarisation 
plutôt que de convertir les résultats en courants de corrosion compte tenu de l’importante 
dispersion de la valeur de B relevée dans différentes études (Trejo 2005).  
Néanmoins, des limites de la valeur de Rp ont été proposées dans le but de distinguer une 
armature à l’état actif et à l’état passif. 
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Le Tableau II-11 rappelle  l’ordre de grandeur de l’activité de corrosion en fonction des 
valeurs de résistance de polarisation (Millard 2001), (Law 1998). Les densités de courant de 
corrosion déduites des valeurs de résistance de polarisation sont aussi précisées. 
Vitesse  
de corrosion  
Résistance de 
Polarisation 
Rp (kΩ/cm
2) 
Densité de courant de corrosion Icorr
 
(μA/cm2) 
Etat Passif > 250 < 0,2 
Faible/modérée 250 ~ 25 0,2 ~ 1 
Elevée 25 ~2,5 1 ~ 10 
Très élevée < 2,5 > 10 
Tableau II-11 : Correlation entre Rp, Icorr et l’activité de la corrosion (Millard 2001) 
 
Gonzales et al. (Gonzales 1985-1) ont abordé, plusieurs précautions à prendre en compte pour 
améliorer la fiabilité de la mesure : 
 La nécessité de corriger la chute ohmique (part de la différence de potentiel appliquée 
entre l’armature et l’électrode de référence ne contribuant pas à la polarisation de 
l’armature), 
 Le respect de la condition de linéarité (région de potentiel au voisinage du potentiel de 
corrosion pour laquelle la réponse est linéaire), 
 L’obtention d’une valeur en régime stationnaire, 
La première condition nécessite la mesure de la résistance du béton d’enrobage. Par rapport 
au deuxième point, la surtension appliquée doit être suffisamment faible pour rester dans le 
domaine de linéarité (domaine de définition de la Rp). Enfin, la vitesse de balayage a une 
grande influence sur la mesure. 
Une vitesse de balayage trop rapide peut conduire à une sous-estimation de la valeur de Rp, ce 
qui s’explique par les effets capacitifs à l’interface métal/électrolyte (dans le cas considéré, la 
capacité de la double couche électrochimique) entrainant un déphasage entre la perturbation 
en potentiel et le courant. 
Dans cette même étude, l’influence de la vitesse de balayage a été étudiée en considérant le 
circuit équivalent de Randle qui est rappelé dans la Figure II-47. Le modèle de Randle est en 
réalité un cas particulier dans lequel le processus de corrosion est contrôlé par le transfert de 
charges et la résistance est assimilée à la résistance au transfert de charge directement qui 
suppose une cinétique de corrosion limitée par le transfert de charges. 
Chapitre II : Etude bibliographique 
102 
 
 
Figure II-47: Circuit équivalent de Randle (Rp=résistance de  polarisation, Rct= 
résistance de transfert de charge, dans le cas du circuit de Randle présenté ci-dessus : 
Rp=Rct) (Gonzales 1985-1) 
 
Dans ce modèle, le courant mesuré à l’interface est la somme d’un courant faradique associé à 
la réaction de dissolution du métal se déroulant à l’interface acier/béton et d’un courant 
capacitif associé à la capacitance de la double couche électrochimique. D’après la Figure 
II-47, on remarque, la nécessité de corriger la valeur de la résistance de l’électrolyte puisque 
la variation de potentiel imposée en surface est différente de celle imposée à l’interface 
acier/béton. 
Dans le cas d’un essai potentiodynamique, l’équation suivante a été proposée : 
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k : est la vitesse de balayage, en V/s 
Rp : la résistance de polarisation (correspondant à la résistance associée au transfert de charge, 
Re : la résistance du béton d’enrobage, 
Cdl : capacité de la double couche électrochimique.   
 
La dérivée de cette équation en fonction du temps est : 
II-58 
 
Avec kdt=ΔE 
D’après cette expression, on constate que la vitesse de balayage doit donc être adaptée en 
fonction des paramètres permettant  de décrire le système électrochimique (dans le cas du 
modèle de Randle : résistance de l’électrolyte, la capacité de la double couche 
électrochimique et Rp correspondant ici à la résistance au transfert de charges RT). 
D’après l’expression ci-dessus pour une durée d’essai très courte (t→0) on a : 
II-59                                                             et  
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Pour une durée d’essai longue (t→∞), on obtient :  
II-60                                          et 
 
Au début de l’essai de polarisation, la pente mesurée correspond à 1/Re et 1/(Re+Rp) en fin 
d’essai. Il convient donc de considérer la deuxième partie de la courbe lorsque l’on cherche à 
déterminer Rp.  
L’allure des courbes de polarisation obtenues en fonction de la vitesse de balayage est donnée 
dans la Figure II-48. 
 
 
Figure II-48: Effet de la vitesse de balayage sur l’allure des courbes de polarisation 
(Gonzales 1985-1) 
 
On remarque ici, que plus la vitesse de balayage sera faible plus la pente correspondant au 
régime stationnaire tel que dE/di=1/Re+Rp sera étendue sur l’intervalle de balayage 
considéré.  
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Toutefois, les auteurs indiquent que lorsque la vitesse de balayage est trop faible le potentiel 
libre de l’armature mesuré avant l’essai de polarisation peut évoluer au cours de l’essai du fait 
de la polarisation appliquée. Cette évolution résulte des possibles évolutions de l’activité 
chimique des espèces lorsque la polarisation est maintenue trop longtemps. Ce qui conduit à 
une surestimation de la surtension par rapport à celle réellement appliquée, d’où une 
surestimation de la valeur Rp puisque (dE réel < dE appliqué) (Gonzales 1985-2) 
Basé sur un large retour d’expérience une vitesse de balayage entre 0.04-0.16mV/s a été 
suggérée (Gonzales 1985-1), (Gonzales 1985-2). Dans un grand nombre de travaux une 
vitesse de 0.1mV/s et un intervalle de plus ou moins 10mV par rapport à Ecorr sont souvent 
retenus. 
Cette méthode présente plusieurs limitations : 
 La détermination de la résistance de polarisation ne donne pas d’informations précises 
sur les processus se déroulant à l’interface. Par exemple, il a été montré par mesure 
d’impédance qu’à des potentiels supérieur à -0.4V/ECS (pic d’oxydation associé à la 
transformation de la magnétite) la réaction d’oxydation de la magnétite pouvait être 
couplées avec la réaction de dissolution du métal lorsqu’une vitesse de balayage trop 
lente est appliquée (Andrade 2001).  
 Tel qu’évoqué précédemment, la théorie sur laquelle s’appuie la résistance de 
polarisation ne correspond pas aux conditions réelles de la mesure (en particulier dans 
dans le cas d’un acier dans un matériau cimentaire. Cette méthode n’est pas applicable 
dans le cas d’une corrosion localisée et il est difficile d’obtenir une information 
quantitative sur le taux de corrosion (Angst 2009). 
Dans le cadre de l’étude cette méthode n’a été utilisée que de manière comparative par suivi 
régulier sur une même éprouvette, une variation de la valeur de Rp mesurée étant pris comme 
indicateur de l’amorçage de la corrosion.  
II.8.3 Spectrométrie d'impédance. 
 
La spectrométrie d’impédance fait partie des mesures couramment utilisée en électrochimie 
pour décrire de manière complète le système (capacitance, résistance de l’électrolyte, 
présence de réaction dans la couche d’oxydes…). Bien que donnant plus d’information que la 
mesure du potentiel ou la résistance de polarisation,  la spectroscopie d’impédance est 
consommatrice de temps (nécessité d’explorer une large gamme de fréquence) et les valeurs 
d’impédance dans le domaine des très basses fréquences (domaine de fréquence associé aux 
réactions à l’interface acier/béton) ne permettent pas toujours d’obtenir une évaluation précise 
du taux de corrosion (John 1981).  
 
 
Le principe consiste à appliquer une faible perturbation sinusoïdale soit en courant soit en 
potentiel et de mesurer la réponse en potentiel ou courant. La réponse d’un système 
acier/béton présente deux voire trois zones plus ou moins bien définies sur une gamme de 
fréquence  de l’ordre du MHz à des fréquences inférieures au mHz (Poupard 2010). Le 
domaine haute fréquence est associé aux propriétés de la matrice cimentaire et celui des 
basses fréquences à l’interface acier/béton. Dans le cadre de l’étude la mesure d’impédance 
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n’a été utilisée que pour l’estimation de la résistance du béton d’enrobage (dans le domaine 
des hautes fréquences). 
 
En notation complexe la perturbation en potentiel en potentiel s’écrit : 
 
II-61 
 
La réponse en intensité est : 
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   et    représentent respectivement les amplitude de la perturbation en potentiel et en 
intensité.  
  
L’impédance est donnée par l’expression suivante : 
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Le passage de coordonnées polaires à cartésiennes conduit à l’expression suivante d’après la 
formule d’euler : 
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  correspond à l’angle de déphasage et ||Z|| correspond au module d’impédance. 
 
Cette dernière expression comprend deux termes : le premier terme correspond à la partie 
(||Z||cosφ) réelle qui est en phase avec la sollicitation appliquée et le deuxième terme à la 
partie imaginaire (||Z||sinφ). 
 
On peut représenter l’impédance du système, dans un repère Nyquist avec en ordonnée la 
partie imaginaire et en abscisse la partie réelle (une autre représentation couramment 
rencontré est le diagramme de Bode où l’angle de déphasage et le module sont reportés en 
fonction de la fréquence qui apparaît explicitement sur le diagramme). Pour le calage des 
points expérimentaux il est nécessaire de faire une hypothèse sur le circuit équivalent 
décrivant le système électrochimique. 
 
Lorsque la cinétique de réaction est contrôlée par le transfert de charges le modèle de Randle 
peut être considéré.  
 
L’impédance totale si le système électrochimique est modélisé par un circuit de type 
Randle est donnée par la relation suivante : 
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Avec Rct : la résistance au transfert de charge (cinétique contrôlée par le transfert de charges) 
et Re la résistance de l’électrolyte, Cdl correspond à la capacité de la double couche 
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électrochimique. Dans cette expression la constante de temps est         .   correspond à 
la fréquence angulaire en rad/s avec      . 
 
A une fréquence caractéristique tel que           , l’équation devient : 
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Sur le diagramme de Nyquist la résistance au transfert de charge correspond au diamètre du 
cercle. 
 
La Figure II-49 correspond à la représentation graphique ce cette expression dans un repère de 
type Nyquist : 
 
Figure II-49 Diagramme de Nyquist correspondant au modèle de Randle.  
 
 
La mesure par EIS peut permettre de dissocier différentes réactions (contrairement à la 
mesure de résistance de polarisation). Lorsque deux réactions ont lieu simultanément et que 
l’on peut dissocier deux arcs de cercle distincts, la valeur de capacité permet d’identifier le 
type de réaction (dissolution du métal ou réaction au niveau de la couche d’oxyde). Le 
Tableau II-12 donne les valeurs de capacité de double couche (surface de métal dépourvue 
d’oxyde), et de la couche d’oxyde. 
 
 
 
Tableau II-12: Valeur de capacitance associée à l’interface (métal/électrolyte ou 
métal/oxyde). 
 
Cependant, lorsque les constantes de temps associées aux deux réactions sont trop proches, il 
n’est pas toujours possible de dissocier les deux cercles et l’interprétation est alors plus 
difficile.   
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De plus, dans la plupart des cas réel, le modèle de Randle tel que décrit dans la Figure II-47 
n’est pas applicable. Afin de pouvoir modéliser les résultats obtenus, plusieurs éléments ont 
été intégrés ou modifiés. 
 
Lorsque le processus de corrosion est contrôlé par la cinétique de diffusion des réactifs à 
l’électrode, un élément de type Warburg est ajouté traduisant une résistance supplémentaire 
associé à la diffusion des espèces réagissantes à l’électrode. Cette contribution se traduit par 
une droite faisant un angle de 45° avec l’axe des réels dans le diagramme Nyquist. Dans ce 
cas la valeur de Rp correspondant à la limite de l’arc de cercle dans le domaine des basses 
fréquences ne coïncide plus avec la résistance au transfert de charge Rct.  
 
La capacité de la double couche électrochimique est remplacée par un élément de type CPE 
(élément à phase constante), pour rendre compte du caractère non idéal du condensateur. Une 
des explications à ce type de comportement est la dispersion spatiale des constantes de temps 
(RiCi). Le centre du cercle est alors déplacé soit en dessous de l’axe des réels (comportement 
inductif) ou au-dessus (comportement capacitif).  
 
II.8.4 Autres méthodes 
Perte de masse 
La perte de masse de masse peut être déterminée en pesant les armatures avant mise en place 
dans le béton et après leur retrait du matériau cimentaire. Cette méthode constitue une mesure 
directe du taux de corrosion en corrosion généralisé. Afin de pouvoir estimer de manière 
fiable la perte de masse associée à la corrosion un certain degré de corrosion de l’armature 
doit être atteint. Cette méthode n’est donc pas applicable lorsque l’on s’intéresse à la phase 
d’initiation de la corrosion (Angst 2009-1). Après retrait les armatures sont décapées  à l’aide 
d’une solution de Clark (ANSI/ASTM G1-72). La procédure est donnée dans la norme NF 
ISO 8407. 
Courbe de polarisation anodique 
Cette méthode nécessite d’explorer une large gamme de potentiel. Elle permet de bien 
caractériser l’état de l’acier (courant de passivité, potentiel de piqûre…). Cependant, l’état de 
surface ainsi que la composition du liquide interstitiel peuvent être modifiés de manière 
irréversibles au cours de la polarisation (ex : transformation de la magnétite en oxyde de 
FerIII). Par conséquent cette méthode n’a pas été utilisée au cours de l’étude. 
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 Conclusions II.9.
 
La forte dispersion des valeurs de Ccrit publiées dans la littérature peut être attribuée à 
différents facteurs : 
 les définitions et manière d’exprimer le Ccrit varient suivant les auteurs, 
 la corrosion est un phénomène complexe faisant intervenir un grand nombre de 
paramètres. La plupart de ces paramètres (pH, type de liant, potentiel de l’acier…) 
sont interdépendants. Certains d’entre eux sont difficilement maîtrisable (ex : qualité 
de l’interface acier/béton, teneur en oxygène, humidité relative). Il est donc difficile 
d’arriver à isoler l’influence d’un seul paramètre.   
 Il existe un grand nombre de dispositifs expérimentaux. qui influencent également les 
résultats obtenus. 
L’analyse des résultats de la littérature indiquerait que le potentiel libre de l’acier à l’état passif (avant 
introduction des agents agressifs) ainsi que la qualité de l’interface sont les paramètres les plus 
influents puisque ceux sont les seuls pour lesquels des différences significatives au niveau des valeurs 
de Ccrit apparaissent.  
D’autres paramètres tels que l’état de saturation du matériau, la température ou encore l’état de surface 
de l’armature peuvent également avoir une influence sur la valeur de Ccrit. 
Sur l’ensemble des dispositifs déjà mis en œuvre certains sont plus ou moins représentatifs des 
conditions en service (ex : application d’un champ électrique). D’autres essais ayant une bonne affinité 
avec la réalité induisent des durées d’essais trop longues (diffusion). 
Une partie du travail a consisté à chercher des solutions permettant d’obtenir des résultats dans un 
délai raisonnable en essayant de rester proche autant que possible des conditions en service.  
Par rapport à l’influence du type de liant sur la valeur de Ccrit, les résultats énoncés dans la littérature 
sont contradictoires et peu d’études ont été réalisées. Les valeurs de Ccrit obtenues sur les bétons avec 
liant composé (laitier, fumée de silice, cendres volantes) ne permettent pas de statuer sur l’influence 
des additions.  
Concernant les bétons avec laitiers, il a été remarqué que la présence de sulfures pouvait influencer le 
comportement électrochimique de l’armature. Ce point a été étudié au cours de ce travail.
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Au cours de ce travail deux procédures ont été mises en place : une procédure développée au 
LMDC et une autre procédure qui a été utilisée dans le cadre d’essais inter-laboratoires pilotés 
par le groupe RILEM TC 235-CTC. 
Pour distinguer ces deux procédures, les appellations LMDC et RILEM seront employées. 
Dans ce chapitre, les différentes méthodes de caractérisation physico-chimique et techniques 
expérimentales (porosité, coefficient de diffusion des ions chlorures, mesures 
électrochimiques…) sont, dans un premier temps, abordées. Les différentes conditions 
expérimentales relatives à chacune des procédures (RILEM, LMDC) sont ensuite détaillées 
(mesures électrochimiques, observation visuelle de l’armature de l’armature…). La conduite 
de l’essai de détermination est ensuite détaillée et une synthèse des procédures, formulations 
et conditions expérimentales associées à chaque procédure est donnée.   
 Formulations III.1.
Les formulations de bases, étudiées dans le cadre de la procédure LMDC, sont présentées 
dans le Tableau III-1. Il s’agit d’une formulation à base de CEMI et sa variante dans lequel le 
ciment de type CEMI est partiellement remplacé par du laitier de haut fourneau (noté S suivi 
du taux de substitution). 
Masse des 
constituants kg/m
3
 
CEM I / 
CEMI+S 5% 
CEM I + S 
30% 
CEM I + S 
45% 
CEM I + S 
60% 
CEM I + S 
80% 
Granulats roulés 
Siliceux 
4-14mm 
1159 1159 1159 1159 1159 
Sable 0-4mm 772 772 772 772 772 
CEMI 52,5 R 375 263 206 150 75 
Laitier   112 169 225 300 
eau 206 206 206 206 206 
Eau/Liant 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 
Tableau III-1 Formulation CEMI/CEMI+S 
 
L’ensemble des formulations CEMI et CEMI+S sont toutes identiques, au type de liant près 
afin d’évaluer l’influence du laitier. Les taux de substitution choisis correspondent à des taux 
de substitution de 30% (taux de substitution pour un CEMIII B), 45 et 60% (correspondant 
aux taux de substitution appliqués au ciment de type CEMIII A) et 60% et 80%  (CEMIII B et 
C).  
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Si l’on considère la classe d’exposition XS 2 définies dans la norme NF EN 206-1, aucune de 
ces formulations n’est conforme à l’approche prescriptive puisqu’un ciment non PM a été 
utilisé. Les formulations avec laitier dérogent également à l’approche prescriptive dans la 
mesure où les taux de substitution appliqué sont tous supérieurs à 15%.  
Ces formulations répondent aux exigences fixées pour la classe XS2 vis-à-vis du rapport 
Eeff/Léq maximal et du dosage en ciment ou liant équivalent. Les résistances mécaniques 
obtenues sur l’ensemble de ces formulations, présentées plus loin, remplissent également les 
exigences d’un béton de classe XS.  
Certaines éprouvettes ont été formulées avec l’ajout de 5% de laitier en substitution du 
ciment. La norme de NF EN 197-1 limitant l’ajout de constituant secondaire à 5% pour 
chaque type de ciment, le liant ne correspond pas strictement à un ciment Portland 
puisque le ciment contient déjà 5% de constituant secondaire  
Annexe 7. Cependant, ces éprouvettes ont été considérées comme appartenant aux 
formulations avec ciment Portland en raison du faible écart par rapport à un ciment Portland. 
Ces éprouvettes seront nommées CEMI+S 5% pour les distinguer des éprouvettes uniquement 
constituées de ciment Portland. 
Trois autres formulations ont été réalisées avec fumée de silice et cendres volantes. Pour ces 
formulations, le rapport E/L a été abaissé à 0,45 et la masse de liant augmentée à 425kg/m
3
. 
L’ajout de superplastifiant à 0,4% a permis d’obtenir une maniabilité suffisante permettant la 
mise en place du béton. L’ajout de fumée de silice a été limité à 10% conformément aux 
limites imposées dans la norme NF EN 197-1, en revanche les taux de substitution en cendres 
de 25 et 30% sont supérieurs aux prescriptions de la norme NF EN 206-1.  
Masse des 
constituants en 
kg/m3 
CEMI+FS 8% 
CEMI+V 
30% 
CEMI+V 
25% FS 5% 
Granulats semi 
concassés 
alluvionnaires 
4-14mm 
1112 1112 1112 
Sable 0-4mm 741 741 741 
CEMI 52,5 R 
391 
297 297 
Cendres volantes 
(V) 
 
128 107 
Fumée de silice (FS) 
34 
 21 
eau 
191,25 
191,25 191,25 
Eau/Liant 0,45 0,45 0,45 
Tableau III-2: compositions avec additions pouzzolaniques 
Chapitre III : Matériels et techniques expérimentales 
112 
 
 
Dans le cadre de l’essai inter-laboratoires RILEM une formulation commune à l’ensemble des 
laboratoires a également été coulée (Tableau III-3).  
 
Composition du 
mélange 
kg/m
3
 
RILEM 
Granulats semi-
concassé 
alluvionnaire  
4-14mm 
1159 
Sable 0-4 mm 772 
CEMI 42.5 N 395 
eau 178 
Eau/Liant 0.45 
Tableau III-3 Formulation inter-laboratoires  
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Dans le  Tableau III-4 sont données les compositions de chacun des constituants du liant. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau III-4 Composition chimique des constituants (- non renseigné) 
Les granulats utilisés sont des granulats alluvionnaires siliceux. Deux coupures granulaires 
ont été utilisés 0-4 mm et 4-14 mm. Les fiches techniques sont présentées en annexe. 
La composition du clinker CEMI 52,5 R (fiche technique) utilisé dans la procédure LMDC est 
présentée dans le Tableau III-5 : 
 Fiche 
technique 
C3S 66.2% 
C3A 8.5% 
C4AF 8.15% 
C2S 12.4% 
Tableau III-5: compositions du clinker (fiche technique) 
 
En comparaison, la teneur en C3A du ciment utilisé dans la formulation RILEM n’est que de 
4,7%. 
 Caractérisations  physiques  III.2.
III.2.1 Résistance en compression  
 
Les essais sont menés selon la norme NF EN 12390-3 avec une vitesse de chargement de 0,5 
MPa/s. Pour chaque composition et échéance les essais sont réalisés sur 3 éprouvettes 
11x22cm. 
 
 
CEMI 
52.5 
R 
Laitier 
Cendres 
volantes 
Fumée 
de 
silice 
Composition 
et (% poids 
oxyde) 
caractérisation 
chimique  
SiO2 20.2 33.3 53.75 92.9 
Al2O3 4.4 12.5 26.03 0.369 
Fe2O3 2.46 0.4 7.42 0.67 
CaO 65.2 41.5 2.15 0.096 
Composition 
et (% poids 
oxyde) 
caractérisation 
chimique  
MgO 1.03 7 1.62 0.312 
MnO - 0.5 0.14 - 
TiO2 - 0.9 1.09 - 
K2O 0.17 0.5 2.62 0.402 
Na2O 0.13 0.3 0.54 0.174 
SO3 3.41 0.2 0.33 0.11 
Cl
-
 0.1 0.06 <0.01 0.009 
S
--
 0.1 1 - - 
Na2O eq 0.24 0.629 2.668 0.439 
SiO2 réactif - - 39.93 - 
CaO libre 0.62 - 0.05 - 
Perte au feu 2.17 - - - 
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III.2.2 Porosité accessible à l’eau (voir guide AFPC-AFREM) 
Le principe consiste à déterminer le volume des pores en mesurant le poids d’eau que l’on fait 
pénétrer dans un échantillon de béton, de volume connu, en le saturant sous vide. Le volume 
de l’échantillon est évalué indirectement par pesée hydrostatique. 
La mesure consiste à saturer l’échantillon en le disposant dans un dessiccateur et à faire le 
vide que l’on maintien pendant 4 heures. On introduit alors progressivement de l’eau jusqu’à 
recouvrir l’échantillon d’environ 20mm d’eau. Le vide est maintenu pendant 44 heures 
supplémentaires. On peut ensuite sortir les échantillons du dessiccateur afin de réaliser les 
pesées. 
Le poids d’eau pénétrant les pores correspond à la différence entre le poids de l’éprouvette 
saturée en eau et celui de la même éprouvette séchée. Le volume apparent de l’éprouvette est 
déterminé par pesée hydrostatique en pesant l’éprouvette saturée dans l’air et dans l’eau. Le 
principe d’Archimède donne accès au volume apparent de l’éprouvette. Les échantillons sont 
ensuite placés en étuve à 105°C jusqu’à stabilisation de masse afin d’obtenir la masse sèche. 
Finalement, la porosité accessible à l’eau est donnée par l’équation suivante : 
 
 III-1                                                     
         
         
    
 
Où : 
p est la porosité en %,  
Mair est la masse, en grammes, de l’éprouvette saturée d’eau pesée dans l’air, 
Meau est la masse, en grammes, de l’éprouvette saturée d’eau pesée dans l’eau, 
Msec est la masse, en grammes, de l’éprouvette sèche pesée dans l’air. 
III.2.3 Coefficient de migration des chlorures (NtBuild 492) 
Les essais ont été menés d’après le protocole proposé dans la norme NtBuild 492. Le 
compartiment amont contient une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH 12g/L), contenant 
le chlorure de sodium à 10% en masse (environ 2 M ou 110 g/l), et en aval une solution 
d'hydroxyde de sodium, de même concentration que la solution aval, mais dépourvue de 
chlorures. Les échantillons correspondent à des sections de 11x22cm, de 5cm d’épaisseur.  
Au début de l'essai, une différence de potentiel de 30 V est appliquée à l'échantillon de 5 cm 
d'épaisseur. La tension est ensuite ajustée en fonction de la qualité du béton de telle sorte 
qu'au bout de 24 heures (temps de l'essai), le front de pénétration n'atteigne pas l'extrémité de 
sortie de l'éprouvette. La qualité du béton est évaluée sur la base de la mesure du courant 
traversant l'échantillon à l'application des 30 V initiaux.  
A la fin de l'essai, l'éprouvette est rompue par fendage et la profondeur de pénétration des 
chlorures est mesurée par pulvérisation d'un révélateur (nitrate d'argent). Le coefficient de 
migration obtenu, noté Dnssm (non steady state migration), est un coefficient de migration 
apparent. La relation entre ce coefficient et le coefficient de diffusion effectif     est donné 
par la relation (Des généralités sur les mécanismes de transfert dans les milieux poreux sont 
données en annexe) : 
 III-2                                                                    
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   correspond à la porosité du matériau, 
Pour chaque composition, l’essai est effectué sur 3 éprouvettes, le front de pénétration des 
chlorures est évalué par une mesure en 7 points sur la section transversale des éprouvettes. 
Le coefficient de migration apparent est déterminé par la formule suivante : 
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Avec : 
Dnssm : coefficient de migration x 10
-12
 m
2
/s, 
U : tension appliqué en V, 
T : température de la solution en °C, 
L : épaisseur moyenne de la section de l’échantillon en mm, 
xd : valeur moyenne du front de pénétration en mm, 
t : durée de l’essai en h. 
III.2.4 Isothermes d’intéractions (Tang 1993)  
Le principe qui a été utilisé est inspiré du protocole proposé par Tang et Nilsson  (Tang 1993). 
Les essais ont été réalisés sur des pâtes ciment de rapport E/L de 0,4. La composition choisie 
correspond à un liant de type CEMI. L’objectif était de déterminer la pente de l’isotherme sur 
une pâte CEMI afin de déterminer le coefficient de diffusion apparent. 
Le principe consiste en l’immersion d’un échantillon de poudre de pâtes de ciment, dont la 
granulométrie est comprise entre 250 µm à 2 mm, dans une solution, de concentration initiale 
en chlorures connue, jusqu’à obtention de l’équilibre (variation de la concentration en 
chlorures de la solution d’immersion nulle). Dans la présente étude, aucun prélèvement 
intermédiaire n’a été effectué, le temps d’immersion étant suffisamment long pour permettre 
l’équilibre (2 mois) (Tang 1993).  
La borne de granulométrie inférieure vise à limiter les fines qui peuvent perturber le dosage 
en restant en suspension. La borne granulométrique supérieure vise à s’assurer d’une surface 
spécifique favorable aux échanges. La quantité de chlorures fixés est alors déduite de la 
diminution globale de la concentration en chlorures de la solution. 
Après avoir été grossièrement broyé, le matériau a été passé au concasseur pour diminuer 
progressivement la dimension des grains, puis tamisé. Les poudres ont ensuite été déposées 
dans un dessiccateur sous vide en présence de silica-gel pendant 3 jours, puis dans une 
ambiance à 11% d’humidité relative imposée par la présence d’une solution saturée en LiCl  
(chlorure de lithium) pendant 7 jours, pour s’assurer qu’une seule couche d’eau est adsorbée 
sur le gel d’hydrate.  
 
Les poudres ont, alors, été échantillonnées en lots de 50 g et placées dans des flacons puis 
immergées dans une solution support de 1 g/L de NaOH et 4,65 g/L de KOH de volume 
connu. Le pH de la solution d’immersion proche de la solution interstitielle du béton vise à ne 
pas déstabiliser le matériau. 
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Le suivi a été effectué pour quatre concentrations en chlorures de 3, 5, 10 et 50 g/L. Pour 
chacune de ces concentrations deux solutions sont réalisées, l’une avec et l’autre sans poudre. 
Au terme du suivi, la différence de concentration entre ces deux solutions donnera la quantité 
de chlorures fixés au cours de l’essai pour chacune des concentrations.  
 
Les résultats sont exprimés de la manière suivante : 
 
III-4                                    
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Avec : 
Qfixé = quantité de chlorures fixé en g/ g de matériau 
Cinitial = concentration en chlorures (g/L) à la fin de l’essai dans la solution dépourvue de 
poudre. 
Cfinal = concentration en chlorures à la fin de l’essai dans la solution avec poudre en g/L. 
V = volume de la solution d’immersion en L 
Msolide = masse de solide 
 
Après 2 mois d’immersion, le dosage des chlorures a été effectué par méthode 
potentiométrique. 
 
 Mesures électrochimiques  III.3.
III.3.1 Mesure du potentiel de l’armature  
 L’électrode de référence et l’acier (électrode de travail) sont branchés en série. La différence 
de potentiel entre l’électrode de travail et l’électrode de référence constitue une pile, dont la 
force électromotrice (différence de potentiel entre l’électrode de travail et de référence) 
entraine la circulation de courant.  
La mesure est réalisée à l’aide d’un voltmètre de haute impédance qui est branché en parallèle 
aux bornes du circuit. Une très faible quantité de courant passe dans le voltmètre pour 
permettre la mesure et la convertir en tension. L’impédance élevée du voltmètre limite le 
courant traversant le voltmètre, ce qui permet de ne pas altérer la circulation du courant dans 
le circuit (entre l’électrode de référence et l’acier).  
La différence de potentiel entre φs et φs’ qui intervient dans la mesure (Cf Figure III-1) 
s’explique par la présence des potentiels de diffusion et la chute ohmique tel qu’évoqué 
précédemment qui modifie la valeur de potentiel relevée en surface.  
La Figure III-1 représente, de manière simplifiée, le type de montage utilisé pour la mesure 
avec, dans le premier cas, l’absence de potentiel de jonction et de chute ohmique (ex : cas 
d’une mesure réalisée en solution) et, dans le deuxième cas, une armature dans un matériau 
cimentaire avec la présence de potentiel de jonction et l’effet de la chute ohmique modifiant la 
valeur de potentiel par rapport au cas d’une mesure en solution. 
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Figure III-1 Principe de mesure de potentiel : acier en solution et acier dans le béton. 
 
Remarque : la Figure III-1  n’est pas tout à fait exacte, l’armature et électrode de référence 
sont branchées en série et le voltmètre en parallèle aux bornes du circuit. 
L’électrode de référence qui a été utilisée est une électrode au calomel saturée (Hg / Hg2Cl2(s) / 
KCl). Elle est composée de mercure métallique en contact avec du calomel Hg2Cl2  lui-même 
en équilibre avec une solution de chlorures de potassium saturée. 
Elle fait intervenir le couple Hg2Cl2/Hg soit : 
III-5                                                      
 
Le potentiel d’équilibre de ce couple est donné par la relation de Nernst : 
III-6                                                  
  
  
        
  
 
La solution étant saturée en KCl, la concentration en chlorures est fixée. L’électrode de 
référence est munie d’un fritté à son extrémité, afin d’éviter la contamination de la solution de 
KCl par la solution dans laquelle plonge l’électrode. 
Le montage est présenté sur la Figure III-2. 
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Figure III-2 : électrode au calomel saturé 
 
Le critère d’arrêt de la mesure qui a été retenu est une variation de potentiel inférieure à 
0,1mV/s. Par ailleurs, des essais préliminaires avaient montré que dans les conditions de 
l’essai (éprouvettes maintenues en immersion), le potentiel se stabilise très rapidement avec 
un écart de seulement quelques mV après 20 minutes de suivi. Le critère choisi est atteint 
quasi immédiatement après le début de la mesure.   
III.3.2 Courbes de polarisation au voisinage du potentiel de corrosion (détermination de Rp) 
Cette mesure n’a été effectuée que dans le cadre de la procédure LMDC. Le dispositif de 
mesure est présenté sur la Figure III-3. Une contre-électrode est placée à la surface de 
l’échantillon. Une éponge humide assure la continuité électrique entre la contre électrode et le 
béton. La polarisation de l’armature est effectuée en réalisant un balayage à plus ou moins 
10mV du potentiel libre de l’acier. Le balayage commence à partir du potentiel libre. Une 
vitesse de balayage de 0.1mV/s a été retenue (vitesse de balayage relevée dans plusieurs 
publications (Angst 2011), (Maslehuddin 2002), (Novak 2001)…  et comprises dans les 
limites proposées lors des études antérieures (Gonzales 1985-1), (Gonzales 1985-2). En outre 
des essais préliminaires réalisés en faisant varier la vitesse de balayage ont été réalisés sur la 
composition CEMI dans le cas d’aciers à l’état passif et actif. Il a été montré dans le cas d’un 
acier à l’état actif (après vérification de l’état de l’acier après rupture), que pour une vitesse de 
balayage entre 0,05 et 0,3mV/s, la vitesse de balayage n’avait que peu d’incidence sur la 
valeur de Rp. Pour des aciers à l’état passif la valeur de Rp était fortement dépendante de la 
vitesse de balayage avec  dans tous les cas des valeurs restant élevées et caractéristiques 
d’acier à l’état passif (Rp > > 250 kohms.cm2). 
L’inverse de la pente de la courbe de polarisation donne la somme de la valeur de Rp plus la 
valeur de la résistance du béton d’enrobage (en théorie). Cette dernière est déterminée par 
mesure d’impédance dans le domaine des hautes fréquences. Pour cette mesure le même 
dispositif que celui utilisé dans le cas de la mesure de Rp est utilisé (montage à 3 électrodes). 
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La mesure de la résistance de l’enrobage correspond à la valeur de la résistance relevée sur 
l’axe des réels lorsque la partie imaginaire tend vers zéro. La valeur de Rp corrigée de la 
résistance du béton d’enrobage est ensuite multipliée par la surface de l’acier. 
 
 
  
 
Figure III-3 : dispositif de mesure et exploitation des résultats 
 Observation  de la surface de l’acier et méthode de détermination de la III.4.
teneur en chlorures totaux. 
III.4.1 Observation de la surface des aciers après rupture des éprouvettes 
L’observation de la surface des aciers est réalisée en deux étapes : 
 Une première observation visuelle de l’acier est effectuée, 
 Si aucune trace de corrosion n’est visible à l’œil nu, une deuxième observation est 
réalisée au video microscope (grossissement x100). 
  
1/Re+Rp 
i µA 
E mV/SCE 
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Figure III-4: Observation visuelle de la surface de l’acier, observation au video-
microscope (x100) 
III.4.2 Détermination de la teneur en chlorures totaux (ASTM C-1152) 
L’extraction des chlorures libres et fixés sur la matrice cimentaire est réalisée selon la 
procédure ASTM C-1152 (ASTM C-1152) par immersion des poudres de béton dans une 
solution d’acide nitrique (20ml HNO3/80ml d’eau déminéralisée). La suspension est ensuite 
chauffée à 80°C pendant 30 minutes, puis filtrée sous vide afin d’éliminer les suspensions 
pouvant fausser le volume de solution. Le filtrat est ensuite dilué dans un bécher par ajout 
d’eau déminéralisée jusqu’à ce que le volume total de solution atteigne 250mL. Après 
homogénéisation, les solutions sont placées dans des tubes PVC, puis le dosage est réalisé par 
méthode potentiométrique. Un certain volume de solution est pipeté. 
Le dosage est effectué à l’aide d’une électrode combinée. Cette dernière est constituée d’une 
électrode d’argent, en contact avec la solution à doser, et d’une électrode de référence dont le 
potentiel est fixe, ce qui permet de suivre l’évolution de la différence de potentiel entre les 
deux électrodes.  
Le potentiel de l’électrode d’Argent dépend de la concentration en ions Ag+ d’après la 
relation de Nernst. En présence d’ions chlorures, la concentration en Ag+ est limitée par la 
constante de solubilité du chlorure d’argent : 
III-7                                                         [   ]  
   
[   ]
 
 
Le potentiel de l’électrode d’argent par rapport à l’électrode de référence est : 
III-8                                                               [  
 ] 
 
Du nitrate d’argent est rajouté progressivement à la solution à doser jusqu’à ce que la totalité 
des ions chlorures soit consommée par précipitation. 
Connaissant le volume de solution pipeté, on retrouve la concentration de la solution et le 
nombre total de moles contenues dans les 250mL préparés à partir du filtrat. 
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Figure III-5 Evolution du potentiel en fonction du nombre de moles  
 
Le point d’équivalence est atteint lorsque le nombre de moles d’ion Ag+ et d’ions chlorures, 
dans la solution, sont égaux. Ce qui se traduit sur la courbe de titrage par un brusque saut de 
potentiel juste avant d’atteindre le point d’équivalence. 
Le nombre de moles de Cl- correspond au produit entre le volume de solution d’AgNO3 
ajouté et sa concentration. 
 Mise au point d’essais de détermination de Ccrit III.5.
III.5.1 Méthodes pour réduire la durée de l’essai  
Lorsque les chlorures pénètrent dans le matériau uniquement par diffusion, la durée nécessaire 
pour obtenir une concentration critique en chlorures peut être très longue. Par exemple,  en 
considérant des valeurs de seuil critique entre 5.9 kg/m3 de béton et 0.6 kg/m3 de béton, une 
vitesse de pénétration des chlorures de  0.3kg/m3/an conduirait à une durée d’essai allant de 
deux à vingt ans. (Miller 2002).  
Basé sur ces même valeurs (vitesse de pénétration) l’influence de la température sur la durée 
de l’essai a également été évaluée en utilisant la solution de la deuxième loi de Fick en tenant 
compte de la variation du coefficient de diffusion     avec la température qui suit une loi de 
type Arrhenius : 
III-9                                                          
 
    
 
 
  
) 
 
   correspond au coefficient de diffusion à une température de référence et Ea est l’énergie 
d’activation. Dans le tableau sont présentées les durées d’essais nécessaires pour différentes 
température et valeur de Ccrit (Trejo 2004) (Cf Tableau III-6). 
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Tableau III-6 : Variation de la durée de l’essai avec la température pour différentes 
valeurs de Ccrit (Trejo 2004). 
 
On remarque que même pour une température de 50°C, les durées d’essai restent longues 
allant jusqu’à une vingtaine d’années pour la valeur de Ccrit la plus élevée.  
Ainsi des solutions permettant de réduire la durée de l’essai doivent être envisagées lorsque 
les chlorures proviennent d’une source externe. 
Une méthode couramment utilisée, est de soumettre le matériau à des cycles d’humidification 
séchage. Cette méthode a été employée dans un grand nombres d’études portant sur la 
détermination de Ccrit (Angst 2009). L’humidification d’un matériau sec pendant une journée 
peut faire pénétrer les chlorures plus profondément que ne le ferait plusieurs mois de diffusion 
en milieu saturé (Baroghel 2008). La vitesse de pénétration des chlorures est fortement 
influencée par les paramètres de l’essai (temps de séchage, humidité relative, température, 
matériau,…). Ce type de méthode est utilisé dans la norme ASTM G 109. Cependant le 
traitement appliqué (deux semaines de séchage à l’air ambiant, deux semaines 
d’humidification avec la solution saline) est insuffisant pour permettre un résultat dans un 
délai raisonnable. Les résultats sont généralement obtenus au bout de 6 à 7 ans pour une 
épaisseur d’enrobage de 38mm.  
 
Plusieurs études ont utilisé les cycles de séchage/immersion afin d’accélérer la pénétration des 
chlorures  (Polder 2002), (Chrisp 2002), (Hong 1999). Il a été montré que l’augmentation de 
la durée de séchage permettait d’accélérer la vitesse de pénétration des chlorures en 
augmentant la profondeur de sorption (Hong 1999). Dans une étude portant sur la 
détermination de la valeur de Ccrit, il a été envisagé de prolonger le séchage jusqu’à obtenir un 
front de chlorures situé à quelques mm de l’armature (Geiker, 2005). La teneur en chlorures 
critique est ensuite atteinte progressivement par diffusion. Ce même principe a été retenu dans 
notre étude. 
 
Enfin, une autre alternative est l’application d’un champ électrique externe permettant  de 
réduire la durée de l’essai à quelques semaines (Trejo 2004). L’application d’un champ 
électrique externe reste néanmoins critiquable pour les raisons détaillées précédemment. 
Les autres moyens pour réduire la durée de l’essai sont : 
 la diminution de l’épaisseur d’enrobage, 
 la concentration de la solution saline (augmentation du gradient de concentration), 
 le type de matériau (contrôle de la microstructure ex : augmentation du rapport E/L), 
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III.5.2 Principe général  de l’essai 
Les deux procédures LMDC et RILEM sont basées sur le même principe consistant à réaliser 
un suivi du potentiel d’une armature, pendant la contamination progressive du béton 
d’enrobage par les ions chlorures, afin de détecter le saut de potentiel caractéristique de 
l’initiation de la corrosion. Dans les deux cas, l’introduction des chlorures est réalisée par un 
couplage entre diffusion et imbibition (Geiker, 2005).   
Avant d’introduire les chlorures dans le matériau, les éprouvettes subissent un pré-
conditionnement consistant en un séchage partiel de l’éprouvette sur l’épaisseur d’enrobage. 
L’objectif est d’accélérer la pénétration des chlorures dans le matériau en évitant que les 
chlorures n’atteignent l’armature au cours de la phase d’imbibition.  
 
Le seuil critique est, ensuite, progressivement atteint par diffusion grâce au gradient de 
concentration obtenu après re-saturation du matériau (Cf Figure III-6). 
 
 
Figure III-6: Pré-conditionnement avant immersion et profil en chlorures après 
immersion ( Nygaard 2005) 
 
III.5.3 Les différentes conditions expérimentales 
III.5.3.1 Géométrie des éprouvettes 
Essai LMDC 
Dans le cas de la procédure LMDC, des moules de faible hauteur (10cm) ont été utilisés (Cf 
Figure III-7 a) afin d’éviter la présence de défauts à l’interface acier/béton. Chacun des 
compartiments du moule permet d’obtenir après sciage deux éprouvettes. Un autre trait de 
scie permet ensuite d’obtenir l’épaisseur d’enrobage souhaitée (Cf Figure III-7 b).   
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a : coffrages 
 
b : éprouvette après décoffrage                    c : corps d’épreuve obtenu après sciage 
Figure III-7: Étapes de préparation des éprouvettes 
Les corps d’épreuve obtenus sont prismatiques. L’armature est constituée d’une alternance 
acier/PVC. Une épaisseur d’enrobage de 15 mm a été choisie. La barre d’acier est de 5cm de 
long avec la totalité de la surface enrobée dans le béton. Les aciers utilisés sont des aciers de 
type HA12 Fe E500, aciers haute adhérence dont la limite élastique est de 500 MPa. 
Au niveau de la composition chimique, les aciers choisis sont des aciers courants utilisés dans 
la construction (aciers hypoeutectoïdes dont la teneur en carbone est comprise entre 0.022 et 
0.77%). Dans cette plage de concentration, les phases formées seront la ferrite et de la perlite 
(mélange entre cémentite et ferrite dont la teneur en carbone est de 0.77%). 
De la résine époxy est introduite à l’intérieur des tubes en PVC pour isoler l’acier de l’air 
ambiant. De la résine époxy est également appliquée sur les faces supérieure et inférieure de 
l’éprouvette pour éviter la pénétration des chlorures directement à l’interface acier/béton, de 
telle sorte que les chlorures ne pénètrent que par les quatre faces latérales de l’éprouvette. 
 
 
 
125 mm 
100 mm 
75 mm 
Traits de 
scie 
250 mm 
250 mm 
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Figure III-8: Schéma de l’éprouvette dans le cas de la procédure LMDC 
Essai RILEM 
Dans le cas des essais Rilem, des moules cubiques ont été utilisés (15x15x15cm). La partie de 
béton excédentaire est prélevée par sciage pour obtenir l’épaisseur d’enrobage souhaitée qui a 
été fixée à 1cm (Cf Figure III-9). Cette partie de béton excédentaire est ensuite utilisée pour la 
fabrication d’échantillons témoins qui permettent d’ajuster la durée de séchage. 
 
Figure III-9: Eprouvettes utilisées dans le cas de la procédure RILEM  
 
Les principales différences avec la procédure LMDC sont : 
-l’absence d’alternance acier/PVC,   
connection 
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-les 15 derniers mm au niveau du bord supérieur serviraient à augmenter la distance entre la 
surface de l’acier exposée aux chlorures et la partie de l’acier émergeante ( Nygaard 2005),  
-la partie de l’acier émergeante au niveau du bord supérieur qui est isolée avec de la résine 
epoxy pour éviter tout couplage électrique avec la partie de l’acier dans le béton, 
-l’acier n’est pas totalement traversant. Une distance de 25 mm sépare l’acier  de la base de 
l’éprouvette pour éviter la pénétration des chlorures à l’interface acier/béton. 
- l’acier n’est pas totalement immergé, 
 
III.5.3.2 Etat de surface de l’acier 
Dans la procédure LMDC aucun traitement n’est appliqué à l’armature, les aciers sont tels que 
reçus avec présence d’une couche de calamine en surface. Cette couche se forme pendant le 
laminage à chaud des aciers (corrosion sèche). Les différents oxydes susceptibles d’être 
présents dans la couche de calamine en fonction de la température à laquelle cette dernière est 
formée, sont présentés dans le Tableau III-7.  
 
 
  Dénomination 
formule 
chimique 
structure remarque 
T>570°C  
wüstite FeO cubique face centrée 
non 
stœchiométrique 
Fe1-xO (lacunes 
cationiques) 
magnétite Fe3O4 structure spinelle (lacunes cationiques)   
Hématite Fe2O3 
cubique centré (αFe2O3=hématite), 
cubique face centré (γFe2O3 =maghémite 
métastable) 
  
T<570°C  
magnétite Fe3O4 structure spinelle (lacunes cationiques)   
Hématite Fe2O3 
cubique centré (αFe2O3=hématite), 
γFe2O3 (cubique face centré) 
  
Tableau III-7: Les différents types d’oxydes rencontrés dans la couche de calamine en 
fonction de la température à laquelle cette couche est formée. 
 
Dans la procédure RILEM, l’acier est pré-corrodé avec, au préalable, dissolution de la couche 
d’oxyde présente initialement en surface. Cette étape permet la croissance des oxydes sur une 
surface homogène et donc le développement d’une couche de produit de corrosion uniforme. 
L’objectif est d’avoir un état de surface reproductible permettant la comparaison entre les 
différents laboratoires. Dans un premier temps, l’acier est décapé à l’aide d’une solution 
d’acide chlorhydrique (1 : 1) contenant 3g/L d’hexaméthylènetétramine (inhibiteur de 
corrosion). L’acier est ensuite rincé à l’eau déminéralisée, séché, puis placé en dessiccateur 
avec du silicagel pour le protéger de l’air ambiant. Les armatures sont ensuite placées en 
condition humide avec cycle d’immersion/émersion jusqu’à ce qu’une couche de rouille 
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homogène soit présente en surface. Les différentes étapes de pré-corrosion des aciers sont 
illustrées sur la Figure III-10. 
 
 
Figure III-10 Procédure de pré-corrosion des aciers 
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III.5.3.3 Sens de coulage  
Dans le cas de la procédure LMDC, le sens de coulage est perpendiculaire à l’armature. 
L’utilisation de moules de faible hauteur devrait, cependant, limiter la présence de défauts à 
l’interface (Zhang 2008). La Figure III-11 montre l’évolution de la largeur des défauts en 
fonction de la position des armatures sur un mur de 1m de hauteur (Zhang 2008). 
 
Figure III-11 Evolution de la largeur des défauts en fonction de la position des barres 
sur le mur (Zhang 2008) 
 
Dans le cas de la procédure RILEM, la direction de coulage est verticale, toujours dans le but 
de limiter la présence de défaut, à l’interface acier/béton (Horne 2007). 
III.5.3.4 Type de séchage (température, humidité relative) 
Deux modes de séchage ont été appliqués : 
- Un séchage en étuve à 50°C dans le cas de la procédure LMDC, 
- Un séchage en humidité relative à 23% (solution saturée en acétate de potassium) dans 
le cas de la procédure RILEM à 20°C. 
Pour la procédure LMDC, le séchage a été ajusté à partir des pertes de masse. En effet, la 
porosité accessible à l’eau, permet de calculer la perte de masse théorique (sur matériau 
saturé) qui correspondrait à la dé-saturation supposée totale du matériau sur les 2/3 de 
l’épaisseur d’enrobage, en prenant comme hypothèse, qu’au-delà de cette épaisseur, le 
matériau reste entièrement saturé.  
 
Pour ce calcul, l’hypothèse d’un front de séchage uniforme sur les 4 faces latérales de 
l’éprouvette a été considérée : 
 
 
III-10                                         eaupVm  'max  
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Avec 
 
la variation de masse correspondant à la désaturation du matériau sur les 2/3 de 
l’épaisseur d’enrobage en gramme, 
 
 le volume de l’éprouvette désaturée sur les 2/3 de l’épaisseur d’enrobage, en cm3 (ce 
calcul nécessite que les dimensions de l’éprouvette et que la position de l’armature soient 
mesurées, avant la mise en séchage de l’éprouvette). 
 
La masse volumique de l’eau en g/cm3, 
 
 p : La porosité accessible à l’eau du matériau (rapport entre le volume de vide et le volume 
apparent de l’éprouvette).
 
 
Ce calcul permet de fixer une première limite concernant la perte de masse à atteindre lorsque 
la première éprouvette d’une formulation est mise en séchage. En fonction du temps 
d’immersion dans la solution saline avant amorçage de la corrosion, le séchage est soit 
augmenté, soit diminué. Le séchage sera exprimé comme le rapport entre la perte de masse 
atteinte et le critère      . En outre, ce calcul permet une comparaison du séchage appliqué 
entre les différentes éprouvettes (prise en compte de l’épaisseur d’enrobage, de la géométrie 
d’éprouvette et de la porosité du matériau). 
 
Le séchage en température à 50°C permet d’augmenter la vitesse de séchage par rapport à un 
séchage en humidité relative. La température a été limitée à 50°C pour éviter la déstabilisation 
des hydrates (en particulier celle des phases aluminates qui se produit à des températures plus 
élevées), ainsi que la fissuration (retrait de dessiccation différentiel entre le cœur et la surface 
de l’éprouvette). Dans une étude où la même température de pré-conditionnement avait été 
utilisée ainsi que le même type d’éprouvette, des fissures étaient observées à la surface des 
éprouvettes (Zhang 2008). Cependant l’ouverture de fissure de l’ordre de 10µm  n’affectait la 
pénétration des chlorures dans le matériau (Ismail 2008).  
Pour la procédure RILEM, les éprouvettes sont placées dans des enceintes fermées 
hermétiquement et disposées dans une salle climatisée à 20°C (Figure III-12). L’humidité 
relative de 23% est obtenue à l’aide de solutions saturées en sels (acétate de potassium). 
L’ajustement du temps de séchage est réalisé à l’aide d’échantillons témoins obtenus à partir 
de la tranche de béton excédentaire prélevée par sciage servant à la fabrication d’échantillons 
témoins. Ces échantillons sont placés dans les enceintes au même moment que les 
échantillons destinés aux mesures électrochimiques. Une fois par semaine un de ces 
échantillons est retiré de l’enceinte et subit un test d’imbibition (mise en immersion dans l’eau 
salée) jusqu’à stabilisation de masse (1 à 2 jour). L’échantillon est ensuite retiré de la solution 
et scié longitudinalement. Le front de chlorures est  alors déterminé à l’aide d’un révélateur 
d’AgNO3  (0,1 M). L’objectif fixé dans le protocole RILEM est que le front de chlorures 
(moyenne de 7 mesures) soit situé à une distance de moins de 3mm de l’armature.  
Le choix d’un séchage en humidité relative se justifie par une meilleure maîtrise du front de 
pénétration des chlorures, par rapport à un séchage en température, et l’élimination de tout 
risque de fissuration. L’inconvénient est une durée de séchage beaucoup plus longue qu’en 
température (Yssorche-Cubaynes 1997). 
 
:maxm
:'V
:eau
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La Figure III-12 montre le type d’enceinte qui a été utilisée dans le cas de l’essai RILEM. Des 
capteurs d’humidité relative ont été introduits dans les enceintes pour permettre le suivi de 
l’humidité relative tout au long du séchage. 
 
Figure III-12 :  Enceinte utilisée dans l’essai RILEM 
 
III.5.3.5 Composition et niveau de la solution (acier totalement ou partiellement immergés)
  
Dans le cas de la procédure LMDC, l’acier est placé sous le niveau de la solution. Dans le cas 
des éprouvettes de la procédure RILEM, une partie de l’acier est maintenue au-dessus du 
niveau de la solution, permettant d’assurer un certain apport d’oxygène (Cf Figure III-13).  
 
 
Figure III-13 Niveau de la solution dans le cas des essais RILEM et LMDC 
 
Pour les essais RILEM et LMDC les solutions sont des solutions de chlorures de sodium 
respectivement de 33 et 40g/l qui sont proches de la composition moyenne de l’eau de mer 
(35g/l). 
III.5.3.6 Mesure de la teneur critique en chlorures (surface d’échantillonnage) 
Dans la procédure LMDC, la poudre de béton est prélevée au droit de l’armature par 
grignotage. La méthode consiste à prélever de la fine poudre de béton (80µm). Le diamètre de 
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forage est de 3 cm (plus de deux fois la taille du plus gros granulat). 4g de poudre doivent être 
prélevés au minimum pour que l’essai soit représentatif du matériau.  
 
Dans la procédure LMDC, la poudre analysée a été récupérée sur les 2 derniers millimètres 
recouvrant l’armature pour avoir une masse suffisante (le diamètre de forage n’étant que de 3 
cm). 
 
Figure III-14 Surface d’échantillonnage procédure LMDC. 
 
Dans l’essai RILEM, la surface échantillonnée est plus importante (2x36x50 mm) et les 
chlorures ne sont pas prélevés au droit de l’armature, mais de part et d’autre, ce qui permet de 
prélever suffisamment de poudre (4g) sur 1mm d’épaisseur et non 2mm comme dans le cas de 
l’essai LMDC. Sur la Figure III-15, est représentée la surface échantillonnée dans le cas de 
l’essai RILEM délimité par la zone verte et la ligne rouge sur la coupe transversale. 
 
 
Figure III-15 Surface échantillonnée dans le cas de l’essai RILEM 
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 Conduite de l’essai et critères d’amorçage III.6.
Les premières mesures de potentiel et résistance de polarisation sont effectuées juste avant 
pré-conditionnement des éprouvettes (conservées en salle humide). Ces mesures permettent 
de vérifier que l’acier est bien à l’état passif avant le début de l’essai. 
 
Les éprouvettes sont ensuite mises en séchage (Cf pré-conditionnement III.5.3.4). Une fois le 
critère de séchage atteint, les éprouvettes sont placées dans la solution saline. 
 
Une deuxième mesure est réalisée après 2 à 3 jours d’immersion afin de permettre une 
re-saturation suffisante du matériau permettant d’assurer la continuité électrique entre 
l’armature et l’électrode de référence (condition nécessaire à la mesure). 
 
Pendant toute la période d’immersion, le potentiel libre de l’armature est relevé 
régulièrement, tel que décrit précédemment, jusqu’à obtention d’une chute de potentiel. 
 
 
 
 
Figure III-16 Principe de détection de l’amorçage de la corrosion par suivi de potentiel 
 
 
Pour l’essai RILEM, le critère suivant avait été proposé : une chute rapide de potentiel de -
150mV en 24h. Ce critère de 24h a été choisi dans le but de détecter avec précision le moment 
d’amorçage de la corrosion.  
 
Pour l’essai LMDC le critère est une variation de potentiel d’environ -150 à -200mV entre la 
première mesure effectuée en solution et la dernière mesure. 
 
Une fois la chute (ou la variation) de potentiel détectée les mesures sont poursuivies pendant 
une semaine afin de s’assurer que la valeur de potentiel est stabilisée. Dans certains cas la 
valeur de potentiel peut remonter en raison de la repassivation des zones où la corrosion est 
amorcée (Angst 2011). Si la valeur de potentiel ne remonte pas, la poudre de béton à la 
profondeur de l’armature est prélevée et le dosage en chlorures est réalisé. Si la valeur de 
Mesure du potentiel de l’acier 
avant séchage  
Mesure Potentiel après introduction des  
chlorures  
Début des mesures : 3j après 
immersion  
ΔE~-150 mV 
1 semaine 
× 
Dosage en chlorure sur poudre =détermination de la 
valeur de seuil critique + observation des 
éventuelles traces de corrosion 
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potentiel remonte (variation supérieure à 100mV), l’éprouvette est laissée en immersion et 
l’essai est poursuivi.  
 
Une semaine de suivi supplémentaire, ne devrait pas entrainer une modification importante de 
la teneur en chlorures par rapport à celle qui serait mesurée juste après obtention du critère. 
A partir du coefficient de diffusion mesuré sur la formulation CEMI, les profils de 
concentrations théoriques ont été déterminés pour différents temps d’immersion à partir de la 
deuxième loi de Fick (en considérant que le mécanisme de transport des chlorures est 
uniquement la diffusion). A partir des profils théoriques obtenus les écarts entre deux 
échéances ont été évalués en fonction de la profondeur (ces résultats sont présentés plus loin 
dans le chapitre 4). Pour un même intervalle de temps, les différences sont fonctions de la 
distance par rapport à la source de chlorures et du temps d’immersion. La tendance est une 
diminution des différences maximales lorsque le temps d’immersion augmente. A partir de ce 
calcul simplifié la différence maximale entre 5 et 10 jours d’immersion n’est que de 0.1%.  
 
Après fendage de l’éprouvette, les éventuelles traces de corrosion à la surface de l’armature 
sont également observées.  
 
Pour l’essai RILEM, le suivi est réalisé en continu à l’aide d’une chaine d’acquisition multi 
voies. Dans le cas des essais LMDC des mesures ponctuelles sont réalisées. 
 
 Autres procédures  III.7.
Afin de tester l’influence de certains paramètres d’essai (séchage, état de surface) la 
procédure RILEM a été adaptée : 
- en appliquant un séchage à 50°C tel que prévu dans la procédure LMDC (notée RILEM 
50°C PC) 
- en appliquant un séchage à 50°C avec acier tel que reçu (notée RILEM 50°C AR). 
Pour ces deux procédures la formulation CEMI a été mise en œuvre et l’épaisseur d’enrobage 
est identique à celle utilisé dans la procédure LMDC (15mm). 
 Récapitulatifs des principales conditions associées à chaque type d’essai III.8.
Dans Tableau III-8 sont récapitulées l’ensemble des procédures qui ont été mises en œuvre et 
les principales conditions expérimentales associées à chaque essai. 
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Procédure 
Sens de 
coulage par 
rapport à 
l’acier 
Séchage 
Etat de surface 
de surface de 
l’acier 
Niveau de 
l’acier par 
rapport à la 
solution 
LMDC perpendiculaire 50°C Tel que reçu 
totalement 
immergé 
RILEM vertical 23% HR Pré-corrodé 
Partiellement 
immergé 
RILEM 50°C PC vertical 50°C Pré-corrodé 
Partiellement 
immergé 
RILEM 50°C AR vertical 50°C Tel que reçu 
Partiellement 
immergé 
Tableau III-8 Récapitulatif des conditions associées à chaque type d’essai. 
  
Dans le  Tableau III-9 sont récapitulés les essais et les formulations qui leur sont associées : 
LMDC CEMI, CEMI+S 30%, CEMI+S 45%, CEMI+S 
60%, CEMI+S 80%, CEMI+V 30%, FS+V 5 25%, 
FS 8% 
RILEM RILEM, CEMI, CEMI+S 60% 
RILEM 50°C 
PC 
CEMI 
RILEM 50° 
AR 
CEMI 
Tableau III-9  Récapitulatif des essais et formulations associées 
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Ce chapitre traite des résultats obtenus sur les bétons avec ciment Portland. Ces résultats ont 
abouti à la rédaction d’un protocole de détection du seuil d’amorçage de la corrosion en 
présence de chlorures. Dans le chapitre suivant seront abordés les résultats obtenus sur les 
bétons avec laitiers et additions pouzzolaniques. Les valeurs de Ccrit sont toujours exprimées 
en % de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment.  
Dans une première partie, les caractérisations physiques des différentes formulations sont 
abordées. 
Une deuxième partie reprend l’ensemble des résultats de corrosion obtenus. Ces essais ont 
permis de définir les critères de validité de l’essai. Nous aborderons dans cette partie : 
- l’ensemble des résultats obtenus avec les différents modes opératoires (suivis de 
potentiel, essais de polarisation, teneurs en chlorures et observation de la surface des 
aciers), 
- les différents critères de validité permettant de retenir un essai. 
Dans une troisième partie, l’influence des paramètres d’essai est abordée et une synthèse des 
résultats est donnée. 
 Caractérisations physiques  IV.1.
Deux formulations avec ciment Portland ont été mises en œuvre à partir d’un liant de type 
CEMI : 
 la formulation RILEM qui est utilisée dans le cadre des essais inter laboratoires : 
notée RILEM,    
 une formulation  avec uniquement du ciment Portland  qui est la formulation de 
référence de notre étude notée CEMI. 
Une troisième formulation a été réalisée avec substitution de 5% du ciment par du laitier, 
notée : CEMI+S 5%. Le liant de cette formulation ne correspond pas exactement à un liant de 
type CEMI au sens de la norme NF EN 197-1. Il s’agit d’un liant de type CEMII/A-S. En 
effet, la fiche technique du ciment 52,5 R présentée en  
Annexe 7 indique la présence de 5% de constituants secondaires (calcaire). Il a été considéré 
que cette différence était de second ordre. C’est la raison pour laquelle cette formulation a été 
regroupée dans les formulations avec ciment Portland.   
 
La Figure IV-1 représente les caractérisations physiques des bétons avec ciment Portland 
(porosité, coefficient de diffusion des chlorures, résistance mécanique).  
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Figure IV-1 Caractérisations physiques (résistance en compression, porosité, coefficient 
de diffusion des chlorures) 
 
Les trois bétons formulés avec le ciment Portland présentent des caractéristiques physiques 
semblables. Le béton de formulation RILEM dont le rapport E/C est de 0,45 présente un 
coefficient de diffusion et une porosité accessible à l’eau légèrement plus faible que ceux 
mesurés sur les deux autres formulations de rapport E/C 0,55.  
Les résistances théoriques ont été calculées à partir des paramètres de formulation d’après la 
formule de Bolomey : 
 








 5,0..
VE
C
Gff mjcj  
 
avec fcj  = résistance cible du béton à j jours en MPa, 
        fmj = résistance du mortier normalisé à j jours en MPa (ou classe vraie du ciment),  
        G  = coefficient dépendant des granulats et de leur arrangement granulaire. Un facteur 
granulaire de 0,5 a été utilisé : il correspond à des granulats siliceux roulés.  
        C  = dosage en ciment (kg/m
3
) et E  = dosage en eau efficace (kg/m
3
) 
        V = volume d’air exprimé en masse du même volume d’eau 
 
Les résistances mesurées sont légèrement supérieures à celles prévues par la formule de 
Bolomey. L’écart reste faible de l’ordre de 5 MPa. 
D’après l’approche performantielle proposée dans le guide AFGC (AFGC 2004), les trois 
bétons sont classés dans la catégorie des bétons de faible durabilité au vu des deux indicateurs 
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de durabilité généraux mesurés (porosité accessible à l’eau et coefficient de migration des 
ions chlorures). Les trois bétons répondent aux exigences de la norme NF EN 201-6 pour une 
classe d’exposition XS2 vis-à-vis de la résistance mécanique et tel qu’évoqué au chapitre 
précédent, le dosage en ciment et le rapport E/C satisfont également les exigences de la norme 
NF EN 201-6. Ces trois bétons restent représentatifs de béton pouvant être utilisés dans des 
cas réels. 
La Figure IV-2 représente l’isotherme d’interaction effectuée sur une pâte de CEMI (CEMI 
52,5 R utilisé dans la procédure LMDC).avec un rapport E/C de 0,4. Ce rapport a été choisi 
suffisamment élevé pour permettre une hydratation totale du matériau et suffisamment faible 
pour obtenir une consistance suffisante permettant une mise en place correcte de la pâte de 
ciment. 
 
 
Figure IV-2: Isotherme d’interaction d’une pâte de ciment (E/C=0,4) 
 
L’allure de l’isotherme est non linéaire. La fonction utilisée pour le calage des points 
expérimentaux correspond à la somme d’un isotherme de type Langmuir et un isotherme de 
type Freundlich: ce qui est classique de ce type de résultats. 
Néanmoins, pour une concentration en chlorures de 14g/l (valeur utilisée dans l’essai 
développé), la quantité de chlorures fixés est plus de deux fois inférieure à celle relevée dans 
deux études réalisées sur des pâtes de ciment Portland de rapport E/C de 0,5 et 0,45 (Thomas 
2012), ( Delagrave 1997) (Cf Figure IV-3). Les deux ciments, utilisés dans ces deux dernières 
études, présentaient une teneur en C3A proche du ciment utilisé dans notre étude. L’origine de 
ces écarts est indéterminée. Il a donc été choisi de considérer les résultats trouvés dans ( 
Delagrave 1997)  pour calculer la pente de l’isotherme linéaire ayant servi au calcul du 
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coefficient de diffusion apparent (présenté plus loin). La pente de l’isotherme est de 0,2863 
10
-3
 kg liant/m
3 
solution soit 4,51 10
-5
 kg matériau/m
3
 solution. 
  
 
Figure IV-3 Isotherme d’interaction sur une pâte de ciment portland  (E/C=0.5) (Thomas 
2012) et des pâtes de différentes compositions (P45Q5 correspond à une pâte de ciment 
portland avec un E/C de 0,45) ( Delagrave 1997) 
 
 
 Présentation de l’ensemble des résultats et choix des critères de validité de IV.2.
l’essai. 
IV.2.1 Suivi de masse au cours de la re-saturation et influence du séchage appliqué 
En sortie de cure humide, les échantillons sont placés en étuve à 50°C ou en enceinte à 
humidité relative contrôlée jusqu’à atteindre l’objectif de perte de masse (séchage en 
température) ou la position du front de chlorures prévu mesurée sur éprouvettes témoins 
(séchage en humidité relative) (voir chapitre précédent). Ensuite les échantillons sont 
immergés dans la solution saline d’attaque. 
Tel qu’évoqué dans le chapitre précédent, il n’est pas possible de débuter les mesures 
immédiatement après immersion puisque la continuité électrique entre l’armature et 
l’électrode de référence doit être assurée. De plus, les chlorures ne doivent pas atteindre 
l’armature en quantité suffisante pour amorcer la corrosion pendant la phase d’imbibition.  
Dans ce paragraphe sont présentés les suivis de masse réalisés en début d’immersion (au 
cours de la re-saturation du matériau), ce qui a permis d’identifier le temps d’immersion 
nécessaire pour obtenir la re-saturation du matériau.  
La Figure IV-4 montre la variation de masse de neuf échantillons au cours de la période 
d’imbibition par rapport à la masse mesurée en cure humide (juste avant mise en séchage). 
Ces variations sont exprimées en % par rapport à la masse mesurée en sortie de cure humide 
dans le cas d’un séchage à 50°C. 
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Figure IV-4: Variation de masse au cours de la re-saturation : séchage en température  
 
On remarque que la re-saturation des matériaux (phase d’imbibition) est presque complète 
entre 3 et 15 jours après immersion (stabilisation de la masse). C’est la raison pour laquelle 
une durée de 3 jours d’immersion avant d’effectuer la première mesure de potentiel a été 
choisie. Après stabilisation, la masse de l’échantillon est proche voire supérieure à celle 
mesurée en sortie de cure humide confirmant la re-saturation totale du matériau. Pour certains 
échantillons, la reprise en eau est plus importante (cas des éprouvettes CEMI+S 5% 5 et 8), ce 
qui pourrait s’expliquer par une saturation plus ou moins complète des échantillons avant la 
phase de séchage. Ce type de comportement (re-saturation rapide du matériau les premiers 
jours après immersion) a été vérifié pour l’ensemble des éprouvettes testées, indépendamment 
du séchage appliqué.  
L’un des objectifs du protocole est d’éviter l’arrivée directe des chlorures à l’armature en 
quantité suffisante pour amorcer la corrosion pendant la phase d’imbibition, Nous avons donc 
décidé de considérer uniquement que les essais où la chute de potentiel révélatrice de 
l’amorçage de la corrosion, intervient après au minimum 15 jours d’immersion dans le cas de 
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la procédure LMDC. Ceci devrait permettre d’éliminer les essais pour lesquels le front de 
chlorures arriverait par imbibition jusqu’à l’armature et non par diffusion. 
La Figure IV-5 représente les variations de masse relatives sur quatre éprouvettes testées avec 
la procédure RILEM (40 à 50 jours de séchage en humidité relative) et quatre autre 
éprouvettes testées avec les procédures RILEM 50°C AR (tel que reçu) et PC (pré-corrodé), 
exposées à un séchage de 2 jours en étuve à 50°C.  
   
 
Figure IV-5: Variation de masse au cours de la re-saturation (% de la masse cure 
humide)  
 
Pour l’essai RILEM 50°C AR et PC, les cinétiques de re-saturation sont comparables à l’essai 
LMDC avec la stabilisation de masse atteinte en moins de 15 jours d’immersion. Pour l’essai 
RILEM, la stabilisation de masse est atteinte après un temps plus long (40 jours). Pour cette 
procédure le critère qui pourrait être retenu est une chute de potentiel intervenant au moins 40 
jours après immersion des éprouvettes. 
En conclusion, les mesures de potentiel débutent trois jours après le début d’immersion 
et les échantillons pour lesquels une chute de potentiel se produit respectivement en 
moins de 15 jours et 40 jours pour les procédures LMDC et RILEM sont éliminés.  
IV.2.2 Influence des chlorures sur la valeur de potentiel « initiale » mesurée après 3 jours d’immersion 
dans la solution saline. 
Sur la Figure IV-6 sont présentées les valeurs de potentiel libre « initiales », mesurées après 
trois jours d’immersion en solution saline, obtenues dans le cas de la formulation CEMI. Ces 
dernières sont comparées aux valeurs de potentiel mesurées en cure humide juste avant mise 
40j 15j 
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en séchage des éprouvettes pour chacune des procédures mises en œuvre. Sur les figures de 
gauche sont présentées les valeurs obtenues pour toutes les éprouvettes. Les valeurs moyennes 
et écart types sont présentés sur les figures de droite.   
  
  
  
  
Figure IV-6: Valeurs des potentiels mesurés en cure humide juste avant l’essai et après 3 
jours d’immersion dans la solution saline ce qui correspond à la première mesure  pour 
les différentes procédures (LMDC, RILEM, RILEM 50°C AR, RILEM 50°C PC). 
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Les chlorures semblent avoir deux effets sur la valeur initiale de potentiel libre :  
- diminution de la valeur initiale de potentiel dans les premiers jours après re-saturation 
par rapport à la mesure effectuée en cure humide juste avant début de l’essai, 
- augmentation de la dispersion des valeurs de potentiels par rapport aux mesures 
effectuées en cure humide.  
La diminution de la valeur de potentiel initiale pourrait être attribuable à : 
- l’effet de potentiels de diffusion du fait de la différence de composition entre la 
solution porale et la solution saline dans laquelle est plongée l’électrode de référence 
(Angst 2009-2), (Sagüés 2012). Des essais réalisés par mise en contact de solutions de 
compositions différentes séparées par une membrane indiquent que l’influence de ces 
potentiels de diffusion se limite à la dizaine de mV (Angst 2009-2). Néanmoins pour 
limiter cet effet, les mesures ont été effectuées dans la même solution que celle dans 
laquelle plongent les éprouvettes.  
- la variation de la résistivité du béton d’enrobage en raison de la contamination du 
béton d’enrobage par les chlorures qui modifie le signal récupéré en surface du béton 
(Elsener 2003). La présence de chlorures diminue la résistivité du béton d’enrobage, 
ce qui irait dans les sens d’une diminution du potentiel libre mesuré en surface du 
béton, 
- dans certains cas, une arrivée accidentelle des chlorures à l’interface acier/béton dans 
les trois premiers jours qui suivent l’immersion. 
L’augmentation de la dispersion sur la valeur initiale en début d’essai peut être attribuée à ces 
mêmes effets qui auraient une influence plus ou moins grande d’une éprouvette à l’autre.  
Afin de s’affranchir de la dispersion sur la valeur initiale et pour une meilleure présentation 
des résultats, il a été choisi de présenter les résultats sous la forme de variation de potentiel 
par rapport à la mesure initiale au lieu des valeurs brutes.   
IV.2.3 Mesures électrochimiques, teneurs en chlorures et observation visuelle de l’armature. 
IV.2.3.1 Suivis de potentiel  
Dans cette partie, nous allons présenter les suivis de potentiel en cours d’essai pour les deux 
protocoles LMDC et RILEM. 
 Procédure LMDC IV.2311
A partir des courbes de suivi de potentiel obtenues sur 14 essais on peut distinguer deux cas : 
- Le cas où le potentiel initial est supérieur à -300mV/SCE les chutes de potentiel 
interviennent plus ou moins rapidement après un certain temps d’immersion, ce qui 
représente 12 éprouvettes sur 14. 
- Le cas où le potentiel est initialement très faible (entre -300 et -500mV/SCE) et 
aucune chute de potentiel ne se produit par la suite. 
Dans la Figure IV-7 sont présentées les courbes de suivi de potentiel des éprouvettes pour 
lesquelles le potentiel initial était compris entre -50 et -300mV/SCE. Les résultats ont été 
répartis sur deux graphiques séparés afin de ne pas surcharger les figures. La Figure IV-8 
correspond au cas où la valeur de potentiel est initialement plus faible avec une valeur 
comprise entre -300 et -500mv/SCE.  
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Figure IV-7: Courbes de suivi de potentiels (procédure LMDC, formulation CEMI) avec 
un potentiel initial entre -50 et -200mV (la ligne rouge en traits pointillés représente une 
variation de 150mV par rapport à la valeur initiale de potentiel) 
. 
 
 
Potentiel initial entre 
-50 et -200 mV/SCE 
Potentiel initial entre 
-50 et -200 mV/SCE 
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Figure IV-8 : Courbes de suivi de potentiels (procédure LMDC, formulation CEMI) 
pour un potentiel initial inférieur à -300mV/SCE. 
 
Dans le cas des éprouvettes pour lesquelles le potentiel initial est compris entre -50 et -
200mV/SCE, on peut identifier différentes situations : 
- une chute rapide de potentiel après un certain temps d’immersion (la variation de -
250mV est atteinte très rapidement)  (CEMI+S 5% 6 et 9, CEMI 28, CEMI 20, CEMI 
11, CEMI 36, CEMI 35 surligné en bleu), 
- une diminution progressive du potentiel jusqu’à obtention du critère (trois cas : 
CEMI+S 5% 7, CEMI+S 5% 5, CEMI 22 surligné en rose), 
- une chute de potentiel suivie d’une augmentation du potentiel avec retour à la valeur 
mesurée avant chute (deux cas : CEMI 31, CEMI 12 surligné en mauve). Pour cette 
éprouvette le potentiel se stabilise ensuite à des valeurs négatives. 
Les mêmes types de comportement avaient été identifiés dans une autre étude dans laquelle le 
suivi de potentiel avait été utilisé pour détecter la dépassivation de l’acier (Angst 2011). 
Les chutes brutales de potentiel peuvent être attribuées à une dépassivation rapide de l’acier 
dans laquelle les conditions nécessaires à l’amorçage et à la propagation de la corrosion sont 
atteintes dans un délai très court. 
La diminution progressive du potentiel pourrait s’expliquer par la formation de piqûres qui, au 
départ, polarisent faiblement l’armature vers des valeurs négatives de quelques dizaines de 
mV. Le développement des piqûres conduit après une certaine durée à la polarisation de 
l’armature de plusieurs centaines de mV dans le sens cathodique. D’après les auteurs, cette 
situation introduit de la dispersion en raison du temps entre le moment où les premiers signes 
de corrosion apparaissent et le moment où une variation de plusieurs centaines de mV est 
Potentiel initial  
<-300 mV/SCE 
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atteinte.  C’est notamment la raison pour laquelle une variation de potentiel de -150mV en 24 
heures a été suggérée au départ dans la procédure RILEM.  
Des chutes de potentiel suivies d’un retour du potentiel à sa valeur initiale sont attribuables à 
des étapes de dépassivation/repassivation dues, dans un premier temps, à la formation de 
piqûres métastables qui sont ensuite repassivées (Angst 2011). Ce qui justifie de poursuivre 
les mesures pendant une semaine afin de s’assurer que la valeur du potentiel ne remonte pas.  
Dans le Tableau IV-1 sont présentés les teneurs en chlorures et l’état de l’acier après 
observation visuelle de l’armature, obtenus sur l’ensemble des éprouvettes CEMI dans le cas 
de la procédure LMDC. Les valeurs initiales (première mesure prise après 3 jours 
d’immersion dans la solution saline) et finales de potentiel sont également précisées. La 
teneur en chlorure initiale mesurée sur matériau sain est de 0.1% par rapport à la masse de 
ciment. 
Remarque : il est difficile d’établir un classement précis des essais par rapport aux deux 
premières situations évoquées précédemment puisque la distinction entre une chute rapide et 
progressive de potentiel libre n’est pas clairement définie. Si l’on considère le classement 
proposé plus haut, on ne remarque pas de différences systématiques, vis-à-vis des teneurs en 
chlorures,  entre les différentes situations évoquées précédemment. Par exemple, les teneurs 
en chlorures mesurées sur l’éprouvette CEMI 22 de 0,87% est identique à celle de 
l’éprouvette CEMI 31 et peu éloignée de celle mesurée sur l’éprouvette 11 de 0,97%. Le 
nombre d’essais reste insuffisant pour pouvoir tirer des conclusions quant à la dispersion des 
résultats obtenus à partir des différentes situations qui traduisent probablement la non linéarité 
de comportement des aciers dans le béton. 
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Epaisseur 
d’enrobage 
cm 
Temps 
de 
séchage 
jours 
Séchage 
appliqué 
Δm/Δmmax 
% 
Temps 
Total 
d’immersion 
jours 
Potentiel 
initial 
mV/SCE 
(3 jours 
d’immersion) 
Potentiel 
final 
mV/SCE 
% Cl- 
masse 
de 
ciment 
état de 
l'acier 
CEMI+S 
5% 5 
17 
2 
41 
43 -175 -372 0,7 c* 
CEMI 22 
16,5 
4 
92 
54 -123 -432 0,87 c* 
CEMI+S 
5% 7 
19 
2 
35 
70 -172 -318 0,6 c* 
CEMI 31 
14 
2 
41 
60 -82 -320 0,87 c* 
CEMI 12 
15,46 
4 
97 
53 -97 -444 1,45 c* 
CEMI 36 
14,5 
2 
35 
28 -189 -339 0,6 c* 
CEMI 35 
17,5 2 46 28 -100 -380 0,4 c 
CEMI 11 
17 
4 
89 
43 -106 -592 0,97 c* 
CEMI+S 
5% 6 
15 
1 
46 
30 -129 -363 0,65 c* 
CEMI+S 
5% 9 
18 
3 
30 
55 -34 -335 0,5 c* 
CEMI 20 
15,3 
4 
93 
40 -129 -395 1,04 c* 
CEMI 28 
17 
4 
91 
40 -126 -408 1,08 c* 
CEMI+S 
5% 8 
16 2 45 23 -400 -420 0,7 c* 
CEMI+S 
5% 1 
16 2 36 56 -329 -365 nm c* 
 
moyenne 0,83  
Ecart type 0,27  
c: traces de corrosion peu développées détectées par observation au vidéo-microscope ;  c*: traces de corrosion 
directement observables à l’œil nu ; nc: non corrodé teneur en chlorures initiale sur matériau sain 0.1% par 
rapport à la masse de ciment, nm : non mesuré 
Tableau IV-1 : Teneurs en chlorures et observation visuelle de la surface de l’acier dans 
le cas de la procédure LMDC. 
 
Pour l’ensemble des essais, l’amorçage de la corrosion est détecté et confirmé par 
l’observation des aciers et chlorures dans un délai raisonnable (entre 25 et 70 jours). 
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Les teneurs en chlorures sont fortement dispersées avec des valeurs comprises entre 0,4 et 
1,45% (chlorures totaux en masse par rapport à la masse de ciment). Dans tous les cas les 
teneurs en chlorures mesurées en fin d’essai sont toutes supérieures à la valeur initiale 
mesurée sur matériau sain, ce qui indique qu’une quantité de chlorures apportée a bien atteint 
l’armature avant la fin de l’essai. Sur la Figure IV-9 sont présentées les surfaces des aciers 
après rupture de certaines éprouvettes. 
  
  
  
  
Figure IV-9 : Observation des traces de corrosion après rupture des éprouvettes 
 
CEMI 12 CEMI 28 
Orientation de l’armature 
CEMI 31 CEMI 35 
CEMI+S 5% 5 
 
CEMI+S 5% 6 
 
1mm 
CEMI+S 5% 7 
 
CEMI+S 5% 8 
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Pour la totalité des éprouvettes des traces de corrosion sont observées en surface. Ces 
dernières sont localisées du côté de l’enrobage (là où les chlorures sont sensés arriver en 
premier) et aléatoirement distribuées sur la surface. Ces dernières viennent confirmer 
l’amorçage de la corrosion liée à l’arrivée d’une quantité de chlorures en quantité suffisante 
pour amorcer la corrosion. Dans le Tableau IV-2 sont rappelées les limites proposées dans la 
norme ASTM (ASTM C 876-09). 
 
Tableau IV-2 : valeur de potentiel et probabilité de corrosion associée d’après la norme 
ASTM C876-09. 
 
Les valeurs de potentiels mesurées en fin d’essai sont toutes associées à une probabilité de 
corrosion de 90% d’après la norme ASTM (ASTM C 876-09).   
Pour les éprouvettes CEMI+S 5% 8 et CEMI+S 5% 1 pour lesquelles le potentiel libre de 
l’acier est initialement plus faible (-329 et -400mV/SCE) et aucune chute de potentiel n’est 
détectée, des traces de corrosion sont observées en surface des aciers. La valeur de potentiel 
libre initialement plus faible est donc, ici, associée à une arrivée accidentelle des chlorures 
directement à l’armature. Ce type de résultat est incompatible avec le principe de détection de 
de la corrosion envisagé (chute de potentiel au cours du temps) et la détermination d’une 
valeur de seuil critique en chlorures puisque la corrosion étant amorcée dès les premiers jours, 
la teneur en chlorures peut être dès le départ supérieure (ou égale) à la valeur de Ccrit. 
Il est donc nécessaire de fixer une valeur minimale du potentiel de l’acier initial pour que 
l’essai soit acceptable. Le même type de conclusion peut être faite dans le cas de l’essai 
RILEM 50°C AR présenté plus loin.  
Afin de pouvoir proposer une valeur de potentiel « initiale » minimale, la répartition de 
valeurs de potentiel libre « initiales » et celles mesurées en fin d’essai, pour les éprouvettes où 
une chute de potentiel a été mise en évidence, ont été regroupées par classes de valeurs (Cf 
Figure IV-10).  
Chapitre IV  Résultats expérimentaux : Formulations avec ciment Portland 
150 
 
 
Figure IV-10 Valeurs de potentiel libre “initiales” (3 jours d’immersion) et finales 
regroupées par classe de valeur pour les éprouvettes pour lesquelles une chute de 
potentiel a été obtenue 
 
On remarque que les valeurs de potentiels initiales sont en majorité comprises entre -100 et -
200mV/SCE. Pour les valeurs de potentiel libre mesurées en fin d’essai, donc après amorçage 
de la corrosion, la plupart des valeurs se situent entre -300 et -400mV/SCE. A partir de ces 
résultats, nous fixons une valeur limite de potentiel initiale de -300mV en dessous de laquelle, 
l’essai n’est pas acceptable pour les raisons évoquées précédemment. La même limite peut 
également être définie pour la mesure effectuée en cure humide juste avant mise en séchage 
des éprouvettes. 
 Procédure RILEM IV.2312
Sur la Figure IV-11 sont représentés les suivis de potentiel réalisés avec la procédure RILEM 
pour la formulation RILEM dans le cadre des essais inter-laboratoires. Contrairement aux 
autres essais les valeurs brutes de potentiel ont été représentées.  
Chapitre IV  Résultats expérimentaux : Formulations avec ciment Portland 
151 
 
 
Figure IV-11: Essai RILEM formulation RILEM 
 
Dans le cas de la procédure RILEM testée avec la formulation RILEM (commune aux 9 
laboratoires impliqués) aucune chute de potentiel n’a été détectée après plus de 250 jours de 
suivi à l’exception d’une éprouvette (ep8) présentant dès le départ une valeur de potentiel plus 
faible aux alentours de -250 mV/SCE. Il s’agit probablement d’une arrivée brutale des 
chlorures à l’armature et cet essai ne répond pas au critère du potentiel initial supérieur à -
300mV/SCE (préconisée dans la partie IV.2311).  Pour les sept autres échantillons, le 
potentiel reste compris entre 0 et -100mV/SCE. Le même type de résultat a également été 
obtenu par les autres laboratoires engagés sur ce projet. Pour cet essai, le séchage avait été 
ajusté en respectant strictement la procédure définie au départ avec une durée de séchage 
correspondant à un front de chlorures situé à 3mm de l’acier.  
Pour accélérer l’essai, nous pourrions augmenter la phase de séchage pour limiter la phase de 
diffusion. Afin de comprendre ce résultat, un calcul simplifié a permis d’estimer les profils en 
chlorures à différents temps d’immersion. Les détails du calcul seront donnés plus loin au 
paragraphe IV.3.5. Pour ce calcul, une concentration de surface (au niveau du front) de 1,45% 
de chlorures totaux par rapport à la masse de ciment a été considérée et les raisons de ce choix 
sont également abordées au paragraphe IV.3.5. A partir de ces profils, les temps nécessaires 
pour obtenir différentes teneurs en chlorures lorsque le front est situé à 1 et 3mm de 
l’armature ont été estimés et sont donnés dans le Tableau IV-3.  
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Cl- % masse de 
ciment 
temps d'immersion 
en jours : front à 
1mm  
temps d'immersion 
en jours : front à 
3mm  
0,8 3 20 
0,9 3,5 35 
1 4 45 
 
Tableau IV-3: Estimation des temps d’immersion nécessaires pour atteindre par 
diffusion différentes teneurs en chlorures lorsque le front est situé à 1 et 3mm de 
l’armature 
 
Si l’on considère une valeur de Ccrit comprise entre 0,8 et 1%, le temps d’immersion qui 
serait nécessaire est compris entre 35 jours et 45 jours pour un front de chlorures situé à 3mm 
de l’acier. Pour des valeurs de Ccrit du même ordre et un front de chlorures situé à 1mm la 
durée d’immersion est considérablement réduite et se limite à seulement quelque jours (3 à 
4jours après imbibition).  
Les hypothèses simplificatrices du calcul induisent une erreur importante sur les temps 
estimés. Notamment celle revenant à considérer un front de séchage uniforme séparant une 
zone restée totalement saturée d’une zone totalement désaturée alors qu’en réalité un gradient 
en humidité relative est obtenu après séchage du matériau ( Nygaard 2005).  Mais on a dans 
ce calcul un facteur 10 entre les temps nécessaires pour atteindre l’armature par diffusion. 
Dans tous les cas, dans la mesure où aucune chute de potentiel n’a été obtenue après plus de 
250 jours de suivi, il a été choisi, lorsque cette même procédure a été reproduite avec la 
formulation CEMI, d’augmenter le temps de séchage jusqu’à obtenir un front de chlorures 
situé à 1mm de l’acier.  
La Figure IV-12 représente les suivis de potentiel réalisés dans le cas de la procédure RILEM 
avec la formulation CEMI en visant un front de chlorures à 1 mm de l’acier.  
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Figure IV-12 Essai RILEM formulation CEMI 
 
 
Epaisseur 
enrobage 
cm 
Temps 
de 
séchage 
à 23% 
d’Hr 
(jours) 
Séchage 
appliqué 
Δm/Δmmax 
% 
Temps 
d’immersion 
(jours) 
Valeurs 
de 
potentiel 
initial 
mV/SCE 
Valeurs 
de 
potentiel 
final 
mV/SCE 
Teneurs 
en 
chlorures 
% masse 
de 
ciment 
Etat de 
l'acier 
RILEM 
(CEMI) 
ep 1 
1 
 
46 
116 
160 -42 -209 0,98 Indéterminé 
RILEM 
(CEMI) 
ep 2 
1,1 46 
119 
88 -36 -293 0,85 Indéterminé 
RILEM 
CEMI 
ep 3 
1 46 
114 
160 -39 -191 0,99 Indéterminé 
RILEM 
CEMI 
ep 4 
1,2 46 
119 
160 -150 (-166) 
encours 
de suivi 
encours de 
suivi 
 
moyenne 0,94  
Ecart type 0,08  
 
Tableau IV-4: Teneurs en chlorures et état de l’acier dans le cas des essais RILEM 
formulation CEMI  
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Dans la procédure RILEM le critère d’amorçage qui avait été défini correspondait à une 
diminution rapide du potentiel de l’acier de 150mV en 24 heures. Nous avons choisi de 
considérer la même variation de potentiel de 150 mV mais par rapport à la mesure initiale et 
non sur 24h. En effet, au vu des variations de potentiel obtenues sur les quatre éprouvettes on 
peut difficilement s’attendre à ce que ce critère « RILEM » soit atteignable. La seule 
éprouvette se rapprochant de ce critère est l’éprouvette 2. Pour les autres échantillons le 
potentiel décroît de manière continue sur une centaine de jours jusqu’à atteindre la variation 
des -150mV par rapport à la valeur initiale. 
Pour toutes les éprouvettes testées, l’examen visuel de la surface de l’armature est compliqué 
par la présence de la couche de produit de corrosion. Il est en effet difficile de distinguer les 
éventuels produits de corrosion formés suite à l’arrivé des chlorures de la couche de pré-
corrosion. La Figure IV-13 montre l’état de surface après rupture des éprouvettes. 
 
 
RILEM (CEMI) ep1 
 
RILEM (CEMI) ep2 
Figure IV-13: Etat de surface des aciers après rupture des éprouvettes.   
 
Les teneurs en chlorures relevées sur les trois échantillons sont assez peu dispersées même si 
le nombre d’échantillons reste insuffisant pour pouvoir comparer la dispersion des résultats 
avec celle obtenue dans le cas de la procédure LMDC.  
 Procédures RILEM 50°C AR et RILEM 50°C PC IV.2313
Sur la Figure IV-14 sont présentés les suivis de potentiel dans le cas de la procédure RILEM 
50°C PC (pré-corrodé).  
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Figure IV-14: Suivis de potentiel dans le cas des procédures RILEM 50°C PC. 
 
 
Epaisseur 
d’enrobage 
cm 
Temps 
de 
séchage 
jours 
Séchage 
appliqué 
Δm/Δmmax 
Temps 
d’ 
immersion 
jours 
Potentiel 
initial 
(mV/SCE) 
Potentiel 
fin essai 
mV/SCE 
Teneur 
en 
Chlorures 
(% masse 
de 
ciment) 
Etat de 
l'acier 
RILEM 
50°C PC 
(CEMI) 
ep1 
1,4 
2 100 166 -187 -345 1,2 Indéterminé 
RILEM 
50°C PC 
(CEMI) 
ep2 
1,8 
1 40 115 -99 -292 0,75 Indéterminé 
RILEM 
50°C PC 
(CEMI) 
ep4 
1,5 2 68 
En cours 
de suivi 
-74 
En cours 
de suivi 
En cours 
de suivi 
En cours de 
suivi 
 
Moyenne 
0,98 
 
Ecart 
type 
0,3 
 
 
Tableau IV-5 : Teneurs en chlorures et état de surface de l’acier dans le cas de la 
procédure RILEM 50°C PC. 
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Seules deux teneurs en chlorures sont disponibles avec cette procédure. Il est donc difficile de 
tirer des conclusions sur  la dispersion des résultats. Sur les deux valeurs mesurées on 
remarque un important écart (la valeur mesurée sur l’éprouvette 1 est près de deux fois 
supérieure à la valeur mesurée sur l’éprouvette 2) mais les valeurs restent dans la gamme des 
valeurs obtenues avec l’essai LMDC sur CEMI. Par la suite, il sera montré que cette 
dispersion des valeurs pourrait être associée à l’irrégularité du front de pénétration de 
chlorures lorsqu’un séchage en étuve est appliqué aux échantillons. 
Les courbes de suivi de potentiel dans le cas de la procédure RILEM 50°C AR (tels que 
reçus) sont présentées sur la Figure IV-15. Dans le Tableau IV-6  les valeurs de potentiels 
initiales et finales, les teneurs en chlorures et  l’état de surface de l’acier sont précisées. 
 
Potentiel initial entre  
-50 et -200mV/SCE 
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Figure IV-15: Allure des courbes de suivi de potentiel dans le cas de la procédure  
RILEM 50°C AR. 
 
 
Epaisseur 
d’enrobage 
Durée 
de 
séchage 
Séchage 
appliqué 
Δm/Δmmax 
Temps total 
d’immersion 
Potentiel 
initial 
mV/SCE 
Potentiel 
final 
mV/SCE 
Chlorures 
% masse 
de ciment 
Etat de 
l'acier 
RILEM 
50°C AR 
ep 1 
1,4 1 
21 
38 -141 -356 0,17 nc 
RILEM 
50°C AR 
AR ep 2 
1,8 
 
2 
68 
77 -108 -289 0,6 c* 
RILEM 
50°C AR 
ep 4 
1,5 
 
2 
59 
150 -329 -390 0,9 c* 
RILEM 
50°C AR 
ep 5 
1,5 
 
1 
51 
170 -336 -374 nm c* 
 
Moyenne 
0,56 
 
Ecart 
type 
0,36 
 
Tableau IV-6: Teneurs en chlorures et observation visuelle de la surface de l’acier dans 
le cas de la procédure RILEM 50°C AR. 
 
Potentiel initial entre 
 - 300 et -400mV/SCE 
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Figure IV-16 : Observation visuelle des armatures dans le cas de la procédure RILEM 
pour la formulation CEMI. 
 
L’allure des courbes de suivi de potentiel obtenues dans le cas de la procédure RILEM 50°C 
AR, sont semblables à celles obtenues dans le cas de la procédure LMDC. Ce qui n’est pas 
étonnant puisque la seule différence entre les deux protocoles porte sur la géométrie des 
éprouvettes. On retrouve des cas où la chute de potentiel intervient plus ou moins rapidement 
avec le temps d’immersion (ep 1 et ep 2) et des cas où les valeurs de potentiel sont, dans les 
premiers jours, plus négatives (ep4 et ep5) et pour lesquelles des traces de corrosion sont 
observées en fin d’essai malgré l’absence de chute de potentiel.  
La présence de traces de corrosion pour les éprouvettes 4 et 5, ainsi que les autres éprouvettes 
testées dans le cas de la procédure LMDC, pour lesquelles aucune chute de potentiel n’a été 
obtenue suggère de fixer une valeur limite sur la valeur de potentiel initiale après les premiers 
jours d’immersion. Ce type de comportement peut être attribué à un accès accidentel des 
chlorures à l’armature. Ceci conforte la limite minimale de -300mV/SCE de potentiel initial 
en dessous de laquelle l’essai n’est pas acceptable. 
IV.2.3.2 Mesures de résistance de polarisation 
Dans le cadre de la procédure LMDC, des mesures de résistances de polarisation ont été 
effectuées. Dans le Tableau IV-7 sont présentées les résistances de polarisation mesurées en 
fin d’essai réalisées dans le cas de la procédure LMDC.  
  
RILEM 50°C AR ep 2 RILEM 50°C AR ep 4 
RILEM 50°C AR ep 5 RILEM 50°C AR ep 1 
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Rp fin essai 
Kohms.cm
2
 
état de 
l'acier 
CEMI 35 
190 c 
CEMI 22 65 c* 
CEMI 28 79 c* 
CEMI 12 73 c* 
CEMI 20 56 c* 
CEMI 11 61 c* 
CEMI 31 196 c* 
CEMI 36 139 c* 
CEMI+S 5% 
5 
96 c* 
CEMI+S 5% 
6 
125 c* 
CEMI+S 5% 
7 
164 c* 
CEMI+S 5% 
9 
177 c* 
CEMI+S 5% 
8 
61 c* 
CEMI+S 5% 
1 
86 c* 
moyenne 112  
Ecart type 52  
 
Tableau IV-7 Mesures de résistances de polarisation réalisées en fin d’essai avant 
rupture des éprouvettes.  
 
Les valeurs de résistance de polarisation ont été corrigées de la résistance du béton 
d’enrobage dont les valeurs sont présentées sur  la Figure IV-17 (figure du haut). Le calcul à 
partir duquel la valeur de Rp est déterminée est le suivant :  
IV-1                                                                       
 
Rp, la valeur de résistance de polarisation kohms.cm
2
, Rpa correspond à la valeur de 
résistance de polarisation brute déterminée à partir de l’inverse de la pente des courbes de 
polarisation présentées sur la Figure IV-19 et exprimée en kohms, Re correspond à la 
résistance du béton d’enrobage en ohms, S est la surface de l’acier située sous la contre 
électrode. Le fait de multiplier par la totalité de la surface de l’acier revient à considérer 
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l’hypothèse d’une corrosion uniforme. Bien que cette hypothèse soit erronée cela permet 
d’effectuer une comparaison avec d’autres résultats présentés dans la littérature.  
Les résistances du béton d’enrobage, ont été exprimées en kohms.cm2 pour rester homogène 
avec les valeurs de résistances de polarisation présentées sur le graphique du bas. Les valeurs 
de résistance de l’enrobage obtenues sont relativement faibles (entre 200 et 320 ohms soit 3,8 
et 6 kohms.cm
2
) et leur influence sur les valeurs de résistance polarisation est négligeable 
puisque les valeurs de Rpa mesurées sont de l’ordre de la centaine de kohms.cm2. Sur la 
Figure IV-17 (figure du bas) sont représentées l’évolution des résistances de polarisation avec 
le temps d’immersion.  
 
 
 
 
Figure IV-17: Suivi de résistance de polarisation et résistance du béton d’enrobage avec 
la durée d’immersion. 
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On remarque une diminution de la valeur de résistance de polarisation avec le temps 
d’immersion avec en fin d’essai des valeurs qui sont, pour la plupart, comprises entre 60 et 
200 koms.cm
2 
(Cf Tableau IV-7). Les valeurs de Rp mesurées en début d’immersion (avant 
amorçage de la corrosion) présentent une importante dispersion qui diminue ensuite 
progressivement avec l’augmentation du temps d’immersion. La dispersion des valeurs de Rp 
mesurées en fin d’essai est faible.  
Les limites de valeur de Rp délimitant différents états de corrosion de l’acier (acier passif, 
vitesse de corrosion faible à modérée, élevée…) proposées dans une autre étude (Millard 
2001), sont rappelées dans le Tableau IV-8.  
 
Vitesse  
de corrosion  
Résistance de 
Polarisation 
Rp (kΩ/cm
2) 
Densité de courant de corrosion Icorr
 
(μA/cm2) 
Etat Passif > 250 < 0,2 
Faible/modérée 250 ~ 25 0,2 ~ 1 
Elevée 25 ~2,5 1 ~ 10 
Très élevée < 2,5 > 10 
Tableau IV-8 Limites de valeur de Rp et vitesses de corrosion associées 
D’après ce tableau, les valeurs de résistance de polarisation mesurées sont associées à une 
vitesse de corrosion faible à modérée et inférieures à la limite correspondant à des aciers à 
l’état passif. 
 
Afin de minimiser les écarts observés sur les valeurs de Rp entre un acier à l’état actif et 
passif, il a été choisi de représenter les résultats sous la forme de l’inverse de la résistance de 
polarisation (1/Rp). Les résultats n’ont pas été convertis en courant de corrosion en raison de 
l’incertitude sur la valeur du paramètre B (Song 2000) et le même type de représentation a 
également été adopté dans une autre étude (Trejo 2005). Sur la Figure IV-18 sont portées les 
valeurs correspondant à l’inverse de la résistance de polarisation en fonction du temps 
d’immersion. 
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  Figure IV-18 Evolution de 1/Rp avec la durée d’immersion 
 
En fin d’essai, les valeurs de 1/Rp sont supérieures ou égales à 0,005 kohms
-1
.cm
-2
 
correspondant à une valeur de Rp de 200 kohms.cm
2
. Cette dernière (valeur de Rp de 200 
khoms.cm
2) pourrait également constituer un indicateur de l’amorçage de la corrosion. Cette 
limite n’est pas éloignée de celle proposée par Millard (Millard 2001) qui fixe une frontière 
entre un acier à l’état passif et une vitesse de corrosion faible à modérée à 250 kohms.cm2. 
L’évolution de l’allure des courbes de polarisation de deux éprouvettes (représentatives de 
l’ensemble des éprouvettes testées)  au cours de l’immersion sont présentées sur la Figure 
IV-19. Le temps d’immersion dans la solution saline est également précisé. Les traits 
pointillés correspondent au temps d’immersion où le début de chute de potentiel a été détecté. 
 
C* 
C* C* 
C* 
200 
 
100 
 
66 
 
50 
 
Rp kohms.cm2 
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Figure IV-19: Evolution de l’allure des courbes de polarisation avec le temps 
d’immersion 
 
Au cours de l’immersion, le courant mesuré pour une surtension de 10mV, augmente 
progressivement pour atteindre, en fin d’essai, des valeurs supérieures à 1µA. Le temps 
d’immersion à partir duquel le début de chute de potentiel libre est détectée correspond  à 
celui pour lequel un saut de courant se produit (soit une chute de Rp puisque sur chaque essai 
la même surtension de 10mV est appliquée). Pour les deux éprouvettes présentées 
précédemment, les valeurs de Rp ont été portées en fonction du potentiel libre (Cf Figure 
CEMI+S 5% 5 
CEMI 36 17j 
20j 
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IV-20) et l’on observe une très bonne corrélation entre ces deux mesures avec des valeurs de 
Rp d’autant plus faibles que le potentiel libre est négatif. La même tendance est également 
mentionnée dans une autre étude (Angst 2011) et les auteurs concluent qu’aucun autre 
phénomène que celui associé à la dépassivation de l’acier  n’est responsable de la diminution 
du potentiel de l’acier. 
 
Figure IV-20: Relation entre Rp et le potentiel libre  
En considérant que l’interface électrochimique est modélisé par un circuit équivalent de type 
Randle, il est possible de tracer les courbes de polarisation (courant en fonction de la 
surtension) pour une vitesse de balayage donnée à partir de l’expression ci-dessous (Gonzales 
1985-1). Cette dernière correspond à un essai potentiodynamique (en tenant compte des 
grandeurs associées aux éléments constitutifs du circuit équivalent : résistance de polarisation, 
capacité de double couche électrochimique et résistance électrique du béton d’enrobage): 
IV-2 
 
Avec k, la vitesse de balayage en mV/s, t, le temps, Cdl, la capacité de double couche 
électrochimique (µF), Re la résistance du béton d’enrobage en kohms.cm2 et Rp la résistance 
de polarisation (ou de transfert de charge) en kohms.cm
2
. 
Dans la Figure IV-21 ont été tracées les courbes de polarisation pour des valeurs de résistance 
de polarisation caractéristiques d’un acier à l’état passif (1000 kohms.cm2) et d’un acier à 
l’état actif (100 kohms.cm2) en considérant une surtension de 10mV par rapport au potentiel 
libre  et une vitesse de balayage de 0,1mV/s. Ceci permet d’observer l’influence qualitative de 
la valeur de résistance de polarisation sur l’allure des courbes de polarisation obtenues. 
Concernant l’allure des courbes de polarisation présentées sur la Figure IV-19, on remarque 
une hystérésis très marquée pour de faibles intensités (le balayage aller ne se superpose pas au 
balayage retour). Cette hystérésis diminue progressivement avec la durée d’immersion. En fin 
d’essai, les balayage aller et retour sont pratiquement superposés. Un recouvrement du 
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balayage aller et retour indiquerait que la mesure est effectuée en régime stationnaire sur la 
totalité de l’intervalle de balayage (uniquement la composante du courant faradique est 
mesurée). 
  
 
 
 
Figure IV-21 Courbes de polarisation (balayage aller et retour) pour une surtension de 
10mV et une vitesse de balayage de 0,1mV/s 
  
D’après ce modèle, la diminution de l’hystérésis observée peut s’expliquer par la diminution 
de la valeur de Rp.  
Sur la Figure IV-22 ont été reportées les valeurs de résistance de polarisation mesurées juste 
avant rupture des éprouvettes en fonction de la teneur en chlorures à l’armature pour la totalité 
des éprouvettes. 
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Figure IV-22 Valeurs de résistance de polarisation en fonction de la valeur de Ccrit. 
 
Mis à part pour certaines éprouvettes, on observe une relation entre les teneurs en chlorures 
critiques et les mesures de Rp qui sont d’autant plus faibles que la teneur en chlorures est 
élevée. Ce qui traduit une augmentation du courant de corrosion avec l’augmentation de la 
teneur en chlorures. Le même type de tendance est également constaté dans une autre étude 
(Pradhan 2007). On remarque, cependant, que la valeur de Rp se stabilise à partir d’une 
concentration en chlorures de 0,7% indiquant la présence d’un palier à partir duquel le courant 
de corrosion serait indépendant de la teneur en chlorures. La valeur de Ccrit pourrait 
également être définie comme la teneur en chlorures à partir de laquelle la vitesse de 
corrosion serait stabilisée et indépendante de la teneur en chlorures. Il s’agirait, ici, d’une 
définition en terme de cinétique et non d’initiation de la corrosion.   
Sur la Figure IV-23 ont été reportées les valeurs de Rp en fonction de la valeur de potentiel 
libre mesurées en fin d’essai sur l’ensemble des éprouvettes. 
 
Figure IV-23: Relation entre potentiel libre et valeur de résistance de polarisation en fin 
d’essai. 
Ccrit 
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Les valeurs de Rp en fin d’essai sont d’autant plus faibles que les valeurs du potentiel libre en 
fin d’essai sont négatives. Il pourrait être envisagé que plus la valeur de potentiel libre est 
négative plus la surface active, responsable de la polarisation de l’armature vers des valeurs 
de potentiels négatives, est importante. De la même manière, les valeurs de Rp devraient 
également diminuer lorsque la surface active augmente. En effet, les valeurs de Rp tel 
qu’exprimées ici (kohms.cm2) font implicitement l’hypothèse d’une corrosion uniforme 
puisque les valeurs brutes de résistance de polarisation en kohms (correspondant à l’inverse 
de la pente des courbes de polarisation présentées précédemment) sont multipliées par la 
totalité de la surface de l’acier. Or, en réalité, l’intensité du courant « total » mesurée pour une 
surtension donnée est directement proportionnelle à la surface active qui reste difficilement 
quantifiable. 
IV.2.4 Critères d’acceptation de l’essai et récapitulatif des résultats 
A partir des résultats présentés dans le paragraphe précédent, plusieurs critères sont retenus : 
 Une valeur de potentiel dans les premiers jours après immersion supérieure à -
300mV/SCE puisque, certaines éprouvettes pour lesquelles le potentiel dès les 
premiers jours est faible, présentent des traces de corrosion malgré l’absence de chute 
de potentiel, (La même limite peut être envisagée pour la première mesure réalisée en 
cure humide avant séchage des éprouvettes) ; 
 A partir des vitesses de re-saturation (stabilisation de masse), on fixe une durée 
d’immersion d’au moins 15 jours dans le cas de la procédure LMDC et 40 jours dans 
le cas de la procédure RILEM avant d’obtenir une variation de potentiel libre de -150 
mV ;  
 Une variation de potentiel libre par rapport à la valeur de potentiel libre initiale d’au 
moins 150mV stabilisé pendant 7 jours pour s’assurer qu’il n’y a pas de remontée du 
potentiel ;  
 Une diminution de la valeur de Rp avec des valeurs en fin d’essai inférieures à 200 
kohms.cm
2 
; 
 des traces de corrosion observées à l’œil nu en surface après rupture des éprouvettes 
qui permettent de confirmer le diagnostic effectué par mesures électrochimiques. 
 
Sur les quatorze éprouvettes testées avec la procédure LMDC, dix éprouvettes répondent aux 
critères évoqués précédemment. Pour la procédure RILEM 50°CAR, une éprouvette sur 
quatre répond aux critères. Pour les deux autres procédures RILEM et RILEM 50°C PC la 
présence de la couche de produit de corrosion initiale ne permet pas d’identifier la formation 
des produits de corrosion formée suite à l’arrivée des chlorures de ceux présents initialement. 
Les autres critères sont respectés pour la totalité des éprouvettes testées par cette dernière 
procédure.  
 
Les critères retenus permettent de limiter la dispersion éventuelle qui serait liée aux 
paramètres d’essais et non à la résistance intrinsèque du couple acier/béton. 
 
Les éprouvettes ne répondant à ces critères peuvent introduire une incertitude sur la fiabilité 
du résultat obtenu. Une arrivée trop rapide des chlorures (pendant la phase d’imbibition) 
pourrait conduire à une sous-estimation ou une surestimation de la valeur de Ccrit. Par 
exemple, Il sera montré, par la suite, que ce cas est souvent associé à l’irrégularité du front de 
séchage avec des teneurs en chlorures localement élevées non uniformément réparties le long 
de l’armature. Dans ce cas, la valeur de Ccrit est sous-estimée puisque la zone de béton 
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prélevée correspond à une surface beaucoup plus importante que la zone contaminée par les 
chlorures. A l’inverse, pour un front de chlorures plus régulier une surestimation de la valeur 
de Ccrit serait attendue (les chlorures atteignant, dans ce cas, l’armature à une concentration 
proche de celle de la solution d’immersion).  
 
Lorsque le potentiel est initialement inférieur à -300mV/SCE l’absence de chute de potentiel 
ne permet pas de détecter la chute de potentiel et donc le moment ou l’amorçage de la 
corrosion se produit. De plus, les chlorures ont déjà atteint l’armature en quantité suffisante 
pour amorcer la corrosion. L’absence de trace de corrosion peut introduire un doute sur 
l’origine de la chute de potentiel (ex : appauvrissement en oxygène).   
 
 Synthèse des résultats et influence des paramètres d’essais sur les mesures IV.3.
électrochimiques et les valeurs de Ccrit. 
 
Dans ce paragraphe une comparaison des résultats obtenus avec les différentes procédures a 
été effectuée afin de vérifier l’influence des paramètres d’essai sur les résultats obtenus. Dans 
ce paragraphe, seuls les résultats obtenus sur les essais répondant aux critères définis 
précédemment sont considérés. Des essais complémentaires ont été effectués avec  pour 
objectif : 
- d’évaluer l’influence du protocole de séchage/immersion sur la valeur de potentiel 
libre en utilisant la même procédure (séchage partiel/immersion) en l’absence de 
chlorures,    
- d’étudier l’influence de la teneur en oxygène sur les mesures électrochimiques en 
saturant sous vide les éprouvettes après séchage. 
 
IV.3.1 Synthèse des résultats : teneurs critiques en chlorures   
Dans ce paragraphe les valeurs de Ccrit obtenues par les différentes procédures sont 
présentées. 
Sur la Figure IV-24 l’ensemble des résultats ont été récapitulés sous forme d’histogramme en 
distinguant les différentes procédures. 
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Figure IV-24: Valeurs de Ccrit regroupées par classes de teneurs en chlorures en 
distinguant les différentes procédures. 
 
La plupart des valeurs sont comprises entre 0,6 et 1,2%. Les teneurs en chlorures sont, pour la 
plupart, supérieures aux limites de 0,5 et 0,3% (% par rapport à la masse de ciment) qui ont 
été proposées dans  les recommandations RILEM (RILEM 1994) et la norme américaine (ACI 
1985). Dans le cas d’aciers tels que reçus, les valeurs de Ccrit trouvées par les autres 
laboratoires impliqués dans le comité technique RILEM TC235 CTC, mais lors d’essais hors 
du RRT sont comprises entre 0,3 et 1% et peu éloignées des valeurs obtenues dans cette 
étude. Ces valeurs sont dans l’ensemble supérieures à celles mesurées dans une autre étude ( 
Nygaard 2005) où le même principe d’introduction des chlorures avait été utilisé mais la 
méthode de détection de l’amorçage était différente (contrôle potentiostatique avec détection 
d’un saut de courant indicateur de l’amorçage de la corrosion). Dans cette étude les valeurs 
étaient comprises entre 0,54 et 0,75% de chlorures par rapport à la masse de ciment. 
Le même type d’histogramme a été reproduit en regroupant cette fois-ci l’ensemble des 
résultats obtenus par les différentes procédures (Cf Figure IV-25 à gauche). Afin de vérifier si 
la distribution suit bien une loi normale, le diagramme de Henry a été tracé (présenté sur la 
figure de droite). Sur ce graphique sont portées en ordonnée les limites supérieures des classes 
de valeur et en abscisse, la valeur qui serait prise par la variable pour les fréquences cumulées 
associées à chacune des classes de valeur dans le cas d’une distribution normale.  
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Figure IV-25 Valeurs de Ccrit en regroupant les différentes procédures (gauche) et 
diagramme de Henry (droite) 
 
L’allure de l’histogramme de la figure de gauche suggère que les valeurs de Ccrit se 
distribuent suivant une loi normale avec des résultats centrés sur une valeur moyenne de 
0,83% et un écart-type de 0,2%. Sur le diagramme de Henry (à droite), le coefficient de 
détermination calculé à partir de la droite d’ajustement des points expérimentaux est proche 
de 1 (0,93) indiquant que le nuage de point peut être décrit par une relation linéaire. De plus la 
relation obtenue n’est pas éloignée de celle qui serait observée dans le cas où la variable 
suivrait une loi normale (représenté en bleu sur le graphique). La distribution normale des 
résultats semble donc être, ici, vérifiée. Dans ce cas-là, un nombre de 12 éprouvettes est 
suffisant pour être représentatif d’une population régie par une loi normale. Si l’on tient 
compte du nombre d’échantillons rejeté dans le cas de la procédure LMDC (1/4) un nombre 
total de 16 éprouvettes pourrait être suffisant à la réalisation de l’essai. A partir de la valeur 
moyenne et de l’écart-type la fonction de densité de probabilité a été calculée (Cf Figure 
IV-26). 
 
 
  
0,83% 
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Figure IV-26 : Densité de probabilité et teneurs en chlorures associées 
 
En supposant que la variable de Ccrit suive une loi normale, la probabilité d’obtenir une 
valeur de Ccrit inférieure à 0,42% est de 5%. Cette teneur en chlorures peut donc constituer 
une limite sécuritaire en dessous de laquelle le risque de corrosion reste faible. Ce résultat 
rejoint finalement les limites proposées dans les recommandations RILEM (RILEM 1994)  et 
la norme américaine (ACI 1985). 
IV.3.2 Influence du type de séchage (Humidité relative, 50°C) 
Sur la Figure IV-27 sont présentées les valeurs de Ccrit moyennes et écarts types obtenus pour 
les différentes procédures.  
 
Figure IV-27: Valeurs moyennes et écarts types sur la valeur de Ccrit obtenues avec les 
différentes procédures. 
 
50°C 
10ep 
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Si l’on compare les résultats obtenus entre les procédures RILEM et RILEM 50°C PC (les 
deux dernières barres de la Figure IV-27), on ne remarque pas de différences significatives au 
niveau de la valeur de Ccrit. Le type de séchage ne semble donc pas avoir d’effet significatif 
sur la valeur de Ccrit 
On remarque que sur les trois procédures pour lesquelles un séchage à 50°C a été effectué, la 
dispersion sur les valeurs de Ccrit semble plus importante que dans le cas de l’essai RILEM. 
Même si le nombre d’échantillons de la procédure RILEM est encore trop faible par rapport à 
la procédure LMDC (seulement trois éprouvettes), les trois premiers résultats obtenus iraient 
dans le sens d’une plus faible dispersion que les procédures LMDC et RILEM 50°C PC. A 
l’inverse, pour la procédure RILEM 50°C PC les deux premières valeurs obtenues présentent 
un écart important (1,2 et 0,75%), ce qui laisse supposer une dispersion équivalente à celle de 
la procédure LMDC. Le séchage en humidité relative semble limiter la dispersion des valeurs 
de Ccrit par rapport à un séchage en étuve à 50°C. Cette hypothèse reste à confirmer en 
reconduisant d’autres essais selon les procédures RILEM et RILEM 50°C PC.  
Sur la Figure IV-28 sont portés le temps d’immersion dans la solution saline jusqu’à obtention 
du critère pour la procédure LMDC en fonction du séchage appliqué représenté par le critère 
Δm/Δmmax (critère qui avait été défini pour la procédure LMDC).  
 
 
Figure IV-28: Relation entre le séchage appliqué et le temps d’immersion jusqu’à 
obtention du critère d’amorçage (variation de potentiel de 150mV). 
 
Les résultats indiquent qu’il n’y a pas de relation entre le séchage appliqué et le temps 
nécessaire pour obtenir la variation de potentiel indiquant l’amorçage de la corrosion. La 
tendance à laquelle on aurait pu s’attendre est une diminution du temps d’immersion avec 
l’augmentation du séchage appliqué.  Des chutes de potentiels peuvent se produire très 
rapidement après 5 et 10 jours d’immersion y compris pour les séchages les plus faibles 
(Δm/Δmmax de l’ordre de 40%). 
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Afin d’expliquer ce résultat, un essai d’imbibition sur deux échantillons ayant été placés en 
étuve à 50°C pendant 1 et 2j (correspondant aux durées de séchage minimales appliquées aux 
éprouvettes) a été réalisé. Après 3j d’immersion, le front de pénétration des chlorures a été 
mis en évidence par pulvérisation d’AgNO3. La Figure IV-29 représente les fronts de 
pénétration des chlorures mis en évidence par pulvérisation d’AgNO3 après 1 et 2 jours de 
séchage à 50°C et 3jours d’immersion dans la solution saline sur deux échantillons de 
composition CEMI. Le front de chlorures obtenu après imbibition pour une durée de séchage 
de 46 jours en humidité relative à 23% est également représenté (photo du bas). 
 
 
 
 
 
 Figure IV-29: Front de pénétration des chlorures après 1 et 2j de séchage en étuve à 
50°C sur la formulation CEMI et en humidité relative pendant 46 jours 
 
La Figure IV-30 montre les valeurs moyennes et dispersion du front de chlorures révélé par 
pulvérisation d’AgNO3 lorsque le séchage a été effectué en étuve à 50°C pendant 1 et 2 jours 
(correspondant aux durées minimales de séchage appliquées) et en humidité relative pendant 
46 jours.  
 
18mm 
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Figure IV-30: Profondeur moyenne et dispersion du front de pénétration des chlorures 
après 1 et 2j de séchage à 50°C et séchage en humidité relative pendant 46 jours 
(procédure RILEM).  
 
La dispersion sur le front de chlorures est plus importante dans le cas d’un séchage en étuve 
par rapport au séchage en humidité relative. Lorsque le séchage est réalisé en étuve, il a été 
mis en évidence, une importante dispersion du front de pénétration des chlorures avec à 
certains endroits la zone de virage allant jusqu’à 16 mm après un jour de séchage et 18mm de 
la surface après 2 jours de séchage en étuve à 50°C. D’après certains auteurs, il semblerait que 
cette zone soit associée à des teneurs en chlorures élevées avec un risque de corrosion 
important  (Meck 2003),  (Andrade 1999). Des valeurs comprises entre 0,28 et 1,28% de 
chlorures totaux par rapport à la masse de ciment ont été mesurées (Meck 2003). Ce résultat 
indiquerait que l’arrivée des chlorures jusqu’à l’armature peut se produire au cours de la 
phase d’imbibition avec très localement des teneurs en chlorures suffisantes pour initier la 
corrosion, ce qui pourrait, en partie, expliquer les chutes de potentiel obtenues pour des 
teneurs en chlorures très faibles sur certaines éprouvettes de la procédure RILEM 50°C AR et 
LMDC. Ce résultat est également en accord avec la plus faible dispersion sur les valeurs de 
Ccrit avec la procédure RILEM. Cette dispersion plus importante des valeurs de Ccrit 
s’expliquerait par le fait que les chlorures ne sont pas répartis uniformément  le long de la 
barre d’acier tandis que la valeur de Ccrit mesurée correspond à une teneur en chlorures 
moyenne sur la quasi-totalité de la surface de l’acier. 
 
Dans le cas d’un matériau cimentaire on distingue habituellement deux familles de pores : 
 la porosité capillaire qui est due aux vides associés à l’arrangement inter-granulaire 
lors de la mise en place du béton et également au fait que les hydrates formés 
présentent un volume inférieur à la somme des constituants consommés dans 
l’hydratation (contraction Le Chatelier). La taille de ces pores peut varier avec le 
rapport E/C allant de 10 à 50nm jusqu’à des tailles de l’ordre de 3 à 5µm, 
 la porosité des hydrates qui est associée à la porosité à l’intérieur des amas amorphe 
d’hydrates de type CSH avec des diamètres inférieur à 10nm. 
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A partir de l’équation de Kelvin Laplace, il est possible de déterminer à l’équilibre 
thermodynamique, pour une humidité relative donnée, le diamètre maximal des pores qui 
resteraient emplis d’eau. Pour un séchage en température à 50°C correspondant à une 
humidité relative de 12% et un séchage en humidité relative à 23% le diamètre de ces pores 
seraient respectivement de 0,5 et 0,7nm. Dans les deux cas la totalité de la porosité capillaire 
et une certaine proportion de la porosité des hydrates seraient vidangés à l’équilibre 
thermodynamique.  
 
Au cours du séchage, les plus gros pores sont vidangés en premier et les plus petits pores en 
dernier. Le séchage étant plus rapide sous l’effet de la température, il est possible que les 
différences de cinétiques de séchage, entre des pores de différents diamètres, soient amplifiées 
et que le front de séchage soit plus irrégulier lorsqu’il est réalisé en étuve. Les chemins 
préférentiels et notamment les interfaces pâte/granulats qui correspondent à des zones de 
transition plus poreuses peuvent être vidangées très rapidement tandis que pour d’autres pores 
de plus faible diamètre, l’équilibre n’est toujours pas atteint (même si ces derniers sont de 
diamètre supérieur à celui déterminé à partir de l’expression de Kevin-Laplace).     
 
L’inconvénient du séchage en humidité relative reste l’allongement de la durée de pré-
conditionnement. La Figure IV-31 montre les différences de cinétique de séchage dans les 
deux cas. Les variations de masse sont exprimées en % de la masse en cure humide. 
 
 
Figure IV-31 : Perte de masse au cours du temps de séchage dans le cas d’un séchage en 
humidité relative et en étuve à 50°C. 
 
Le séchage en étuve à 50°C permet d’atteindre en seulement 8 jours la même variation de 
masse (par unité de surface) qu’un séchage en humidité relative pendant 30 jours.  
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IV.3.3 Influence de l’état de surface de l’acier 
Au paragraphe précédent, il a été mis en évidence que le type de séchage n’avait pas 
d’influence sur la valeur de Ccrit. Il est par conséquent possible de regrouper les valeurs de 
Ccrit obtenues par la procédure RILEM et la procédure RILEM 50°C PC. 
Sur la Figure IV-32 sont présentées les moyennes et écart types de Ccrit obtenues pour les 
procédures avec acier pré-corrodé (PC) et acier tel que reçu (AR). 
 
Figure IV-32: Valeurs moyennes et écarts types de Ccrit obtenus avec les différentes 
procédures. 
 
Si l’on regroupe les résultats obtenus sur les procédures RILEM 50°C PC et RILEM (soit au 
total cinq mesures) la valeur de Ccrit moyenne est de 0,95% et légèrement supérieure à celle 
obtenue dans le cas des essais LMDC et RILEM 50°C AR avec une moyenne de 0,82%. Cet 
écart reste faible et les différences ne sont pas significatives. 
La Figure IV-33 montre les temps moyens nécessaires pour atteindre le critère souhaité 
(variation de potentiel de – 150 mV) dans le cas des aciers tel que reçus (LMDC et RILEM 
50°C AR) et ceux ayant subis la procédure de pré-corrosion (RILEM et RILEM 50°C PC). 
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Figure IV-33: Temps d’immersion nécessaire pour atteindre le critère d’amorçage. 
 
Pour les procédures RILEM et RILEM 50°C PC la variation de potentiel de -150mV est 
obtenue en moyenne beaucoup plus tardivement par rapport aux procédures LMDC et RILEM 
50°C AR (la chute la plus précoce intervenant après seulement 50 jours d’immersion). Ce 
résultat pourrait être attribué soit à l’effet du séchage (séchage en humidité relative pour la 
procédure RILEM) et/ou l’effet de la couche de pré-corrosion à la surface des aciers 
(Maslehuddin 2002). La couche de produit de pré-corrosion pourrait constituer une couche 
protectrice retardant l’arrivée des chlorures jusqu’à l’interface métal/oxyde. Les seuls résultats 
obtenus avec la procédure RILEM 50°C PC suggèrent plutôt que les chutes de potentiel plus 
tardives sont attribuables à la présence de la couche de pré-corrosion puisque pour les deux 
éprouvettes testées des durées de 107 et 160 jours ont été nécessaires avant d’atteindre la 
variation de -150mV. De plus pour l’une des éprouvettes le critère n’est toujours pas atteint 
après 160 jours de suivi (les premiers signes de diminution de la valeur de potentiel ont été 
détectés après environ 100 jours d’immersion). 
IV.3.4 Influence de la géométrie d’éprouvette et du niveau de la solution 
Concernant les courbes de suivi de potentiel, les résultats sont semblables entre les procédures 
RILEM 50°C AR et LMDC (Cf paragraphe IV.2.3).  La valeur de Ccrit de 0,6% sur une 
éprouvette obtenue pour la procédure RILEM 50°C AR est du même ordre de grandeur que 
les valeurs de Ccrit mesurées dans le cas de la procédure LMDC. 
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IV.3.5 Temps de stabilisation du potentiel d’amorçage  
Les profils théoriques à différents temps d’immersion (en faisant l’hypothèse que les 
chlorures pénètreraient dans le matériau uniquement par diffusion) ont été évalués.  Ces 
derniers ont été obtenus à partir de la deuxième loi de Fick et du coefficient de diffusion 
apparent, en tenant compte de la concentration de surface (pour une concentration en NaCl de 
40g/l, une porosité de 15% et une quantité de chlorures fixée de 2,5mg/g de liant pour une 
concentration de 40g/l de NaCl).  
Les isothermes d’interactions présentés au paragraphe IV.1 ont servi à la détermination du 
coefficient de diffusion apparent, Da, à partir de la pente de l’isotherme linéaire et de la valeur 
coefficient de migration déterminé d’après la norme NT Build 492 (correspondant au rapport 
entre le coefficient de diffusion effectif et la porosité). Ceci a permis de calculer de manière 
simplifiée les profils de concentration théorique dans le cas où les chlorures pénètrent dans le 
matériau par diffusion à partir de la deuxième loi de Fick.   
Le coefficient de diffusion apparent a été déterminé à partir de la relation suivante (citée dans 
(Khitab 2005)) :  
IV-3                                                        
  
         
   
   
 
 
Avec    le coefficient de diffusion apparent m
2
/s, p, la porosité %, 
   
   
  la pente de 
l’isotherme (4,51 10-5 kg matériau/m3 de solution),    la masse volumique sèche (kg 
matériau/m
3
 de matériau sec). 
Les profils de concentrations ont été calculés à partir de la deuxième loi de Fick : 
                      (
 
 √   
) 
        est la teneur en chlorures totaux kg/m3 matériau qui est convertie ensuite en % 
chlorures par rapport à la masse de ciment, ci et cs correspondent respectivement au 
concentration initiale dans le matériau et de surface dans les mêmes unités et sont 
respectivement de 0,1% et de 1,45% chlorures totaux par rapport à la masse de ciment, x est 
la profondeur exprimée en m et t le temps d’immersion en secondes.  
En considérant qu’au niveau du front (limite entre zone de convection et de diffusion) la 
quantité de chlorures fixés atteint la valeur d’équilibre de 6g/l pour une concentration de 40g/l 
( Delagrave 1997), la concentration de surface estimée à partir de la porosité du matériau, de 
la concentration de la solution et de la quantité de chlorures fixés, atteindrait 1,8% de 
chlorures par rapport à la masse de liant. D’un autre côté si l’on néglige totalement la fixation, 
la teneur en chlorures au niveau du front serait de 0,94%. En réalité la teneur en chlorures 
devrait correspondre à une valeur située entre ces deux valeurs extrêmes. En effet, lorsque les 
chlorures pénètrent dans le matériau par imbibition, le processus est trop rapide (10 jours 
environ) pour que la quantité de chlorures fixés atteigne la valeur d’équilibre. D’un autre côté, 
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si l’on néglige totalement la fixation une erreur est commise puisque une certaine quantité est 
fixée pendant la période d’imbibition et après. La concentration de surface (au niveau du 
front) est donc difficile à estimer et cette dernière a une grande incidence sur les profils 
obtenus. 
C’est la raison pour laquelle une concentration de surface de 1,45% a été choisie en tenant 
compte de la teneur maximale en chlorures qui a été mesurée sur la totalité des éprouvettes 
testées, en faisant l’hypothèse que cette dernière valeur devait au moins être égale voire 
inférieure à la teneur en chlorures au niveau du front.  
Une autre hypothèse est le fait de considérer un front de séchage homogène séparant une zone 
totalement dé-saturée d’une zone restée totalement saturée alors qu’en réalité un gradient 
d’humidité relative est obtenu après séchage. Par conséquent un gradient de concentration en 
chlorures après imbibition (inverse à ce gradient d’humidité relative) est obtenu après 
imbibition ( Nygaard 2005).    
A partir des profils de chlorures théoriques (Figure IV-34 graphique en haut à gauche), les 
différences de concentrations pour un intervalle de temps donné ont été estimées (Cf Figure 
IV-34) : ces intervalles correspondent à différents temps d’immersion. Le graphique de droite 
correspond à des intervalles de temps de 7 jours, c’est à dire au temps d’attente envisagé après 
chute de potentiel. Le graphique en bas à gauche correspond à des intervalles de 15 jours. On 
peut ainsi estimer la variation de concentration maximale théorique entre le moment où la 
chute de potentiel intervient et la fin de l’essai pour une durée d’attente de 7 et 15 jours après 
chute de potentiel (Cf Figure IV-34). Il a également été possible d’estimer la variation de 
concentration maximale qui serait atteinte par diffusion en considérant les durées d’immersion 
minimale et maximale associées à chaque essai en fonction de la distance par rapport au front 
de chlorures. Ces calculs se justifient par le fait que la position exacte du front de chlorures 
est indéterminée.    
Remarque : Sur les graphiques présentés l’origine correspond à la position du front de 
chlorures les traits pointillés correspondent aux distances possibles entre  l’armature et le front 
de chlorures. 
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Figure IV-34: Profils théoriques en chlorures pour différents temps d’immersion 
 
D’après les profils de concentrations en chlorures, on remarque que la position de l’armature a 
une très grande influence sur le temps d’immersion nécessaire pour atteindre la valeur de 
Ccrit. Lorsque l’armature est située à 1 et 3mm le temps d’immersion pour atteindre une 
teneur en chlorures de 0,83% est estimé à 2 et 17 jours. Lorsque le front est situé à 7mm de 
l’armature le temps d’immersion pour atteindre cette même valeur est de 200 jours  
Concernant les variations de concentration en chlorures entre deux temps d’immersion, on 
remarque que les différences maximales, pour un même intervalle de temps, diminuent avec 
la durée d’immersion (en considérant que les intervalles ne se chevauchent pas) et tendent à 
s’éloigner de la position du front de chlorures. 
D’après ce calcul, les variations maximales de concentrations sur un intervalle de 7 jours 
restent raisonnables à l’exception de la première échéance entre 7 et 14 jours d’immersion 
avec une variation maximale supérieure à 0,2%. Les écarts observés à partir de 15 jours 
(temps minimal d’obtention de la chute de potentiel défini précédemment) sont tous proches 
ou inférieurs à 0,1%. En revanche, pour un intervalle de 14 jours la variation de 
concentrations peut rester significative y compris après 15 jours d’immersion. Par exemple la 
variation de concentration maximale entre 14 et 28 jours est légèrement supérieure à 0,2%. Ce 
qui permet de privilégier un temps d’attente maximum de 7 jours après la chute du potentiel 
libre tel qu’envisagé au départ. 
Sur la Figure IV-35 sont présentées les valeurs de Ccrit en fonction du temps total 
d’immersion. 
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Figure IV-35: Relations entre la teneur en chlorures mesurées en fin d’essai (valeurs de 
Ccrit) et le temps total d’immersion des éprouvettes 
 
On remarque que les temps d’immersion pour les procédures LMDC sont assez resserrés et 
comprises entre 28 et 78 jours, ce qui semblerait indiquer une bonne maitrise du séchage avec 
un front de chlorures qui devrait être presque toujours situé à la même distance de l’armature.   
L’importante dispersion sur les teneurs en chlorures malgré des durées d’essai assez proches 
pourrait s’expliquer par l’imprécision liée à la zone d’échantillonnage qui est différente de 
celle pratiquée dans les autres procédures. Pour la procédure LMDC, l’épaisseur de béton 
prélevée est de 2 mm contre 1mm pour les autres procédures. Il pourrait être envisagé dans 
certains cas qu’une partie de béton prélevé puisse appartenir à la zone où les chlorures 
pénètrent dans le matériau par convection. De plus, il n’est pas toujours possible de respecter 
strictement les 2mm prévus puisque le prélèvement est effectué jusqu’à venir affleurer 
l’armature dont la position n’est pas connue avec précision. Par conséquent, l’épaisseur de 
béton prélevée peut varier sensiblement d’un essai à l’autre. Enfin l’importante dispersion sur 
la mesure du front de pénétration des chlorures dans le cas d’un séchage en étuve (Cf 
paragraphe IV.3.2) peut également contribuer à la dispersion observée. 
Pour les procédures RILEM 50°C PC et RILEM, les temps d’immersion et les teneurs en 
chlorures sont supérieures à la valeur mesurée avec la procédure RILEM 50°C AR. Une 
tendance semble ressortir avec une augmentation de la teneur en chlorures avec le temps 
d’immersion. Trop peu de valeurs sont encore disponibles pour pouvoir véritablement 
confirmer cette tendance.  
Les écarts de teneurs en chlorures entre différents temps d’immersion en fonction de la 
distance de l’armature par rapport au front de chlorures ont été estimés en tenant compte des 
durées minimales et maximales d’immersion relatives à chaque essai soit environ : 
- 28 à 60 jours pour la procédure LMDC, 
- 115 à 166 jours pour la procédure RILEM 50° PC, 
- 88 à 160 jours d’immersion pour la procédure RILEM. 
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Les résultats sont présentés sur la Figure IV-36. 
 
 
Figure IV-36 : écarts entre différents temps d’immersion en fonction de la profondeur 
 
Pour la procédure LMDC la variation de concentration maximale se situe aux alentours de 
0,3% et ne peut expliquer qu’une partie de la dispersion observée sur les valeurs de Ccrit 
d’autant plus que les différences maximales se situent à une distance du front de chlorures 
importante (7mm). Pour un front de chlorure situé à environ 3 mm de l’armature la variation 
n’est que de 0,2%. De la même manière pour la procédure RILEM 50°C PC la variation de 
concentration estimé est inférieure à 0,1% pour un front de chlorures situé à 5mm de 
l’armature alors que les teneurs en chlorures mesurées sont de 0,75 et 1,2%.  En revanche, les 
écarts de teneur en chlorures dans la procédure RILEM (entre 0,89 et 0,94% de chlorures 
totaux par rapport à la masse de ciment) est assez proche de la variation de teneur en chlorures 
estimée par calcul (environ 0,1%) si l’on considère un front de chlorures a environ 5mm de 
l’armature. Ce qui pourrait s’expliquer par une meilleure maitrise du front de séchage pour un 
séchage en humidité relative. 
IV.3.6 Essais complémentaires 
IV.3.6.1 Influence du protocole d’essai (séchage/immersion) sur les valeurs de potentiel 
Pour certaines éprouvettes le cycle de séchage/immersion a été effectué en présence et en 
l’absence de chlorures afin de découpler l’effet des chlorures de celui du protocole 
(séchage/immersion). Cette démarche a permis de séparer l’influence des chlorures de celui 
du protocole de séchage/immersion puisque ce sont les mêmes éprouvettes qui ont été testées 
dans les deux cas. Les essais réalisés en l’absence de chlorures sont présentées sur la Figure 
IV-37 à gauche et  les mesures effectuées en présence de chlorures sur la figure de droite.   
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Figure IV-37 Echantillons testés en présence et absence de chlorures dans la solution 
dans le cas de la procédure LMDC. 
 
Pour les échantillons où le cycle de séchage/immersion a été effectué avec de l’eau le 
potentiel de l’acier est compris entre 0 et -100mV/SCE et reste constant sur la durée de l’essai 
(45 jours d’immersion). A priori l’effet d’un éventuel appauvrissement en oxygène entrainant 
des valeurs de potentiel négatives (Gulikers 2005), (Bertolini 2004), (Raupach 1996-I) n’est 
pas observé, ici, malgré les conditions saturées des expériences. 
Lorsque le même traitement est effectué en présence de chlorures, les potentiels sont plus 
négatifs (entre -100 et -200mV) dès l’immersion avec des chutes de potentiels obtenues plus 
ou moins rapidement après une certaine durée d’immersion et pour des durées qui sont pour la 
plupart inférieures à 45 jours.  
Ces essais ont permis de confirmer que la procédure de séchage/immersion n’a pas d’effet 
significatif sur la valeur de potentiel et que les chutes de potentiels obtenues sont bien 
associées à l’effet des chlorures.  
IV.3.6.2 Etude de l’influence de la teneur en oxygène sur les mesures électrochimiques  
Afin d’évaluer l’effet de la teneur en oxygène sur le comportement électrochimique des 
aciers, des essais ont été réalisés selon la procédure LMDC à la différence près que 
l’introduction des chlorures a été effectuée par saturation sous vide des éprouvettes au lieu 
d’une immersion directe dans la solution saline. Pour ces essais, le vide a été maintenu 
pendant 4h et la durée de saturation 44h conformément à la procédure utilisée pour la mesure 
de la porosité accessible à l’eau. 
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Temps 
Total 
D’immersion 
Potentiel 
initial 
mV/SCE 
(3j 
d’immersion) 
Potentiel 
final 
mV/SCE 
Rp fin 
essai 
Kohms.cm
2
 
% Cl- 
masse 
de 
ciment 
état de 
l'acier 
CEMI 2 33 -264 -582 290 0,27 nc 
CEMI 6 19 -203 -690 147 0,57 nc 
CEMI 10 23 -321 -625 213 0,2 nc 
CEMI 3 15 -268 -675 77 0,3 nc 
 
Tableau IV-9: éprouvettes testées avec le protocole LMDC mais saturées sous vide.  
 
 
Par rapport à la procédure LMDC classique (immersion directe des éprouvettes dans la 
solution après séchage), plusieurs différences ont été observées : 
 les valeurs de potentiels initiales mesurées après 3 jours d’immersion et celles 
mesurées en fin d’essai sont plus négatives. Pour les quatre éprouvettes le potentiel en 
fin d’essai est compris entre -580 et -700mV/SCE, alors que dans le cas d’une 
immersion directe de l’éprouvette les valeurs sont comprises entre -300 et -
500mV/SCE, 
 Malgré des valeurs de potentiels très négatives et des résistances de polarisation en fin 
d’essai du même ordre que celles qui avaient été mesurées lors de la procédure LMDC 
(après amorçage de la corrosion), aucune trace de corrosion n’est observée sur les 
quatre échantillons et les teneurs en chlorures mesurées sont globalement plus faibles. 
 
Afin de comprendre ce résultat, le même type d’essai a été reproduit, mais en l’absence de 
chlorures. Trois autres éprouvettes ont été saturées sous vide avec de l’eau potable. Le vide a 
été maintenu pendant un temps plus long (9 heures) avant introduction de l’eau dans le 
dessiccateur. Le vide a ensuite été maintenu pendant 3 jours supplémentaires. Les éprouvettes 
ont ensuite été retirées du dessiccateur et placées en immersion dans l’eau. Pour l’une des 
éprouvettes le suivi a été effectué pendant une période 100 jours. L’éprouvette a été alors 
retirée de la solution et placée à l’air ambiant et le suivi de potentiel a été poursuivi pendant 
40 jours supplémentaires. Pour cette éprouvette des essais de polarisation ont également été 
effectués. 
Sur la Figure IV-38 sont présentés le suivi de potentiel et  la courbe de polarisation obtenue  
après 70 jours d’immersion sur une éprouvette saturée sous vide avec de l’eau potable. Le 
même type de résultat a été obtenu sur deux autres échantillons saturés sous-vide. 
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Figure IV-38: Suivi de potentiel et courbe de polarisation (après 70 jours d’immersion) 
sur une éprouvette saturée sous vide en absence de chlorures. 
 
Le potentiel de l’acier diminue très rapidement et se stabilise à des valeurs très faibles aux 
alentours de -850mV/SCE. Dès que l’échantillon est sorti de l’eau, la valeur du potentiel 
remonte pour rejoindre la valeur mesurée avant saturation sous vide. Pour ces éprouvettes la 
valeur de courant mesurée pour une surtension de 10mV est anormalement élevée par rapport 
aux autres échantillons, aux alentours de 6 à 10 µA, (soit des valeurs de Rp de l’ordre 13 à 26 
kohms.cm
2 
contre des valeurs comprises entre 56 et 293 kohms.cm
2
 pour les éprouvettes 
testées avec la procédure habituelle) malgré l’absence de chlorures dans la solution. Le 
courant élevé n’est donc pas ici associé à une dépassivation de l’acier induite par la présence 
de chlorures. Malgré ces valeurs de courant élevées, aucune trace de corrosion n’est observée 
en surface des éprouvettes. Sur la Figure IV-39 est rappelé l’établissement de Ecorr en 
fonction de la disponibilité en oxygène.  
 
Figure IV-39: établissement de Ecorr en fonction de la disponibilité en oxygène 
 
Il pourrait être envisagé que dans le cas de très faibles teneurs en oxygène, le potentiel de 
corrosion soit décalé vers des valeurs de potentiel très négatives en raison de l’absence 
Air ambiant Immersion 
eau 
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d’oxygène. Le potentiel de corrosion s’établirait à l’intersection entre la courbe cathodique de 
réduction de l’oxygène K1 et la courbe de polarisation anodique de l’acier. Dans ce cas, le 
courant de corrosion est très faible (la réaction globale de corrosion est contrôlée 
cathodiquement), ce qui reste en accord avec l’absence de trace de corrosion observée après 
rupture des éprouvettes. 
Pour des valeurs de potentiel suffisamment négatives la couche de passivation n’est 
thermodynamiquement plus stable si l’on se réfère au diagramme de Pourbaix. Le potentiel 
mesuré est inférieur au potentiel à partir duquel le pic d’oxydation associé à la formation de la 
magnétite est observé (Freire 2009), (Joiret 2002), (Sanchez 2007). Si l’on fait l’hypothèse 
que la couche de passivation est déstabilisée du fait de l’absence d’oxygène, les valeurs de 
imax élevées pourraient alors être associée au couple Fe/Fe
2+. Dès lors que l’on impose une 
perturbation par rapport au potentiel d’équilibre aucune résistance n’est présente pour limiter 
le passage des ions Fe
2+
 en solution (même si en réalité le courant de corrosion est très faible).  
Une autre hypothèse serait que le potentiel à l’armature est très proche du potentiel 
d’équilibre du couple d’oxydo-réduction H2O/H2. Les valeurs élevées de courant pourraient 
également être dues au fonctionnement du couple d’oxydo-réduction H2O/H2, 
correspondant  à l’équilibre suivant : 
       
          
Cette hypothèse est également mentionnée dans une autre étude (Taché 1986). 
Sur la Figure IV-40 ont été tracées les valeurs du potentiel d’équilibre du couple  H2O/H2 et 
Fe/Fe
2+
 pour des valeurs de pH comprises entre 11 et 13. 
 
Figure IV-40: Potentiels d’équilibres des couples H2/H2O et Fe/Fe
2+
 
 
On remarque que les valeurs du potentiel d’équilibre de ces deux couples ne sont pas 
éloignées du potentiel mesuré et pourrait être à l’origine de la tendance observée. 
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Dans tous les cas, les forts courants mesurés et les valeurs de potentiel négatives ne sont pas 
associés à l’action des chlorures. Ceci pourrait constituer une limite vis-à-vis de la détection 
de la corrosion initiée par les chlorures, par mesure de potentiel et de résistance de 
polarisation.  Compte tenu de ce résultat, il a été envisagé de fixer également une valeur limite 
concernant la valeur du potentiel final atteint en fin d’essai. Au vu des résultats présentés dans 
le paragraphe précédent, une valeur de potentiel de l’acier, supérieure à  -500mV/SCE en fin 
d’essai pourrait être retenue comme critère. 
 Conclusions  IV.4.
 
Un essai de caractérisation du Ccrit a été mis au point sur ciment Portland. Deux procédures 
ont été suivies (RILEM et LMDC). D’autres essais complémentaires ont également été menés 
afin de tester l’influence des paramètres d’essai sur la valeur de Ccrit. 
 
Pour la procédure LMDC les chutes de potentiel sont obtenues dans un délai raisonnable 
(temps d’immersion inférieur à 60 jours). Pour cette procédure, il a été possible d’établir un 
certain nombre de critères de validité de l’essai. Sur quatorze essais, dix répondent aux 
critères choisis. Pour les éprouvettes répondant à ces critères, les valeurs de Ccrit sont assez 
dispersées et comprises entre 0,5 et 1,2%. Pour la procédure RILEM dans le cadre des essais 
inter-laboratoire aucune chute de potentiel n’a été détectée après 250 jours d’immersion. 
Lorsque cette même procédure a été reconduite pour la formulation CEMI, avec 
l’augmentation du séchage par rapport à celui préconisé dans la procédure RILEM (front de 
chlorures à 1 mm de l’acier et non 3mm), des chutes de potentiel ont été obtenues entre 88 et 
160 jours d’immersion.  
 
Sur l’ensemble des résultats obtenus toutes procédures confondues (soit au total 16 résultats), 
il a été montré que la distribution des valeurs de Ccrit pouvait être approché par une loi 
normale. En admettant une distribution symétrique des valeurs (de type loi normale), il est 
d’usage de considérer pour des raisons pratiques un nombre d’échantillons minimal aux 
alentours de 12 comme étant représentatif de la population étudiée. Compte tenu de la 
proportion d’éprouvettes rejetée dans le cas de la procédure LMDC (1/4), le nombre minimal 
d’éprouvettes qui pourrait être envisagé pour la réalisation de l’essai serait de 16.  
 
Au vu des variations de potentiel, le critère proposé au départ dans le cas de la procédure 
RILEM (chute de potentiel de -150mV en environ 24h) n’est pas envisageable et une 
variation de potentiel par rapport à la valeur initiale semble plus appropriée. De plus, cette 
dernière peut être considérée comme étant suffisamment importante pour ne pas être associée 
à la variabilité inhérente à la mesure. 
 
Les autres essais mis en œuvre ont permis de dégager l’influence de certains paramètres 
d’essai : 
 La procédure de pré-corrosion des aciers induit un retard sur le moment d’apparition 
de la chute de potentiel. La couche de produit de corrosion formée pourrait constituer 
une barrière retardant l’arrivée des chlorures jusqu’à l’interface métal/oxyde. 
Concernant la valeur de Ccrit, aucune différence significative n’est observée par 
rapport aux essais réalisés avec aciers tels que reçu ce qui est en contradiction avec les 
durées d’essai plus longues,  
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 La couche de produit de corrosion initiale rend difficile la distinction des traces de 
corrosion qui seraient associées à l’arrivée des chlorures de celles associées à la 
procédure de pré-corrosion des aciers. 
 Un séchage en humidité relative réduit la dispersion du front de chlorures ainsi que 
celle des valeurs de Ccrit mais induit des durées de préconditionnement et des temps 
d’immersion plus importants. Ce cas reste plus représentatif des conditions en 
services.  
 Un séchage en température permet d’augmenter la vitesse de séchage mais conduit à 
une forte irrégularité du front de pénétration des chlorures qui peut à certains endroits 
aller au-delà de la profondeur de l’armature. La forte irrégularité du front de chlorures 
permet d’expliquer la plus forte dispersion des valeurs de Ccrit par rapport à celles 
obtenues par un séchage en humidité relative ainsi que les chutes de potentiels très 
précoces observées dans certains cas y compris pour des séchages très faibles. La 
dispersion sur les valeurs de chlorures s’explique par le fait que les chlorures ne sont 
pas répartis uniformément  le long de la barre d’acier tandis que, la valeur de Ccrit 
mesurée correspond à une teneur en chlorures moyenne sur la quasi-totalité de la 
surface de l’acier. La dispersion observée, ici, peut donc en partie être liée à la 
méthode expérimentale et non à la résistance intrinsèque du couple acier/béton. Le fait 
de considérer, dans ce cas, les plus faibles valeurs mesurées reste sécuritaire et 
reviendrait à sous-estimer en réalité la valeur « vrai » de Ccrit qui correspond, en 
réalité, uniquement à celle associée à la résistance du couple/acier béton. Aucune 
différence significative de la valeur de Ccrit n’a été relevée entre les essais avec 
séchage en étuve ou en humidité relative. 
 Les essais réalisés en présence et en l’absence de chlorures confirment que les chutes 
de potentiel sont bien associées à l’arrivée des chlorures, 
 Les essais réalisés avec saturation sous vide des éprouvettes en l’absence de chlorures, 
posent la question de fixer également une valeur limite de potentiel en dessous de 
laquelle, les fortes valeurs du courant et les faibles valeurs de potentiels ne sont plus 
indicateurs de l’amorçage de la corrosion.  
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Dans le Tableau IV-10 sont rappelées les principales étapes de la procédure LMDC : 
Principales étapes Remarque 
Mesure en fin de cure humide Arrêt si potentiel libre inférieur à -300mV/SCE 
Séchage du matériau à 50°C   
Immersion de l’éprouvette 
dans la solution saline  
(40g/l NaCl) 
 
Première mesure de potentiel 
et Rp après 3 jours d’immersion 
Arrêt si potentiel libre inférieur à -300mV/SCE 
Suivi de potentiel et Rp jusqu’à 
obtention d’une variation de 
potentiel de -150mV par 
rapport à la valeur initiale et Rp 
<  200kohms.cm2 
Arrêt si variation de potentiel intervient avant au 
minimum 15 jours d’immersion 
Après obtention de la chute de 
potentiel et valeur de  
Rp< 200khoms.cm2, suivi 
poursuivi pendant une semaine 
Si potentiel stabilisé retrait de l’éprouvette de la 
solution saline. Si le potentiel remonte éprouvette 
laissée en immersion et essai poursuivi 
Prélèvement de la poudre de 
béton (sur 2mm tout le long de 
l’acier) et détermination de la 
valeur de Ccrit+ autopsie des 
éprouvettes et observation de 
la surface de l’acier. 
Si pas de traces visible à l’œil nu, observation au 
vidéo microscope. Si pas de trace essai non validé. 
Tableau IV-10 : Principales étapes de la procédure LMDC 
Remarque : on procède à un ajustement de la durée de séchage en testant différents temps de 
séchage correspondant à différents Δm/Δmmax (par exemple entre 2 et 5 jours). Si le critère de 
variation de potentiel est atteint trop rapidement ou que la première valeur de potentiel 
inférieure à -300mV, la perte de masse (Δm/Δmmax) visée sur l’éprouvette suivante est 
diminué.  Si le potentiel ne diminue pas assez rapidement la perte de masse visée et augmenté. 
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Chapitre V Formulations avec laitier 
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Dans ce chapitre sont présentés les résultats obtenus pour les formulations avec additions 
minérales.  
Dans ce chapitre seront traités : 
 les caractérisations physiques pour l’ensemble des formulations étudiées,  
 les résultats concernant les formulations avec les différents taux de substitution en 
laitier (mesures électrochimiques, observation de traces de corrosion et teneurs en 
chlorures). Dans cette partie sont également présentés les essais complémentaires mis 
en œuvre pour expliquer le comportement électrochimique des bétons avec laitier, 
 les résultats de suivis de potentiel et résistance de polarisation des formulations avec 
additions pouzzolaniques, 
 dans une dernière partie, une synthèse des résultats sera ensuite effectuée dans laquelle 
les résultats des bétons avec laitier, additions pouzzolaniques et portland sont 
confrontés. 
 
 Caractérisations physiques V.1.
Sur la Figure V-1 et la Figure V-2 sont présentées les caractérisations physiques (résistance à 
la compression, porosité, coefficient de diffusion des chlorures) réalisées sur les bétons avec 
différents taux de substitution en laitier et celles effectuées sur les bétons avec additions 
pouzzolaniques. Les résultats obtenus avec la formulation CEMI sont également rappelés sur 
chaque graphique. 
 
Résistance à la compression 
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Figure V-1: Caractérisations physiques des bétons avec laitiers 
 
 
Pour la formulation CEMI+S 60% la résistance à 28 jours est inférieure à la formulation 
CEMI. On remarque ensuite une augmentation de la résistance entre 28 et 56 jours qui rejoint 
la résistance mesurée sur le béton CEMI. Au-delà de 56 jours la résistance n’évolue que très 
faiblement indiquant que la majeure partie de l’hydratation a eu lieu entre 28 et  56 jours. 
C’est la raison pour laquelle il a été choisi d’attendre au minimum 56 jours avant de démarrer 
les mesures électrochimiques afin de minimiser autant que possible l’effet de l’hydratation.  
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La résistance en compression pour la formulation avec 80% de taux de substitution est plus 
faible que celle mesurée sur les autres formulations avec laitier à des échéances comparables. 
Ceci peut s’expliquer par un retard d’hydratation en raison du taux de substitution plus élevé.  
 
La porosité accessible à l’eau des bétons avec laitier est comparable ou légèrement supérieure 
à celle du béton CEMI alors que les coefficients de migration des chlorures, pour des taux de 
substitution de 30% et au-delà, sont près de trois fois inférieurs à ceux mesurés sur le béton 
CEMI. Ce type de résultat est régulièrement présenté dans la littérature. La finesse du réseau 
poreux plus que la porosité totale contrôle les propriétés de transferts des matériaux 
cimentaires (Perlot 2005). Les répartitions porosimétriques de pâtes à divers E/C à base de 
ciment Portland ordinaire et de ciment contenant des cendres volantes et des laitiers de hauts 
fourneaux ont été évaluées (Béjaoui 2001). La porosité totale des pâtes comportant des 
additions est plus importante, mais les distributions des pores se décalent vers les petites 
tailles ce qui a pour conséquence la diminution du coefficient de diffusion effectif des 
chlorures.  
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Figure V-2: Caractérisations physiques des bétons avec additions pouzzolaniques 
 
Pour les bétons avec additions pouzzolaniques, les résistances mécaniques finales sont plus 
élevées que celles mesurées dans le cas de la formulation CEMI et des bétons avec laitiers. 
Les rapports E/L sont plus faibles que ceux des autres formulations et la réaction 
pouzzolanique devrait également contribuer à l’amélioration des résistances mécaniques par 
rapport à celles mesurées sur CEMI. La porosité accessible à l’eau est plus faible que celle du 
béton CEMI : cet effet est dû en grande partie à l’abaissement du rapport E/L.  Les 
coefficients de migration apparents sont légèrement inférieurs à ceux mesurés sur les bétons 
avec laitier et plus de 4 fois inférieurs à ceux mesurés sur le béton CEMI.  
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Les propriétés physiques (porosité, résistance mécanique et coefficient de migration) des 
bétons avec additions pouzzolaniques sont un peu meilleures à celles obtenues dans le cas des 
bétons avec laitier et largement supérieures à celles du béton avec ciment Portland. 
 
 Résultats obtenus sur les bétons avec Laitiers V.2.
Dans ce paragraphe sont présentés, les suivis de potentiel libre en cure humide effectués pour 
l’ensemble des formulations avec laitiers. Les résultats obtenus avec la procédure LMDC sont 
ensuite présentés en séparant les résultats obtenus à différents taux de substitution.  Les 
résultats pour un taux de substitution de 60% sont tout d’abord abordés puisqu’il s’agit de la 
formulation pour laquelle le plus grand nombre de résultats est disponible. Les résultats 
obtenus à des taux de substitution intermédiaires (30, 45 et 80%) suivent. 
V.2.1 Mesures et suivi du potentiel libre en cure humide  
Il a été envisagé, compte tenu du caractère évolutif des bétons avec laitiers (diminution du pH, 
raffinement du réseau poreux…), de réaliser un suivi du potentiel libre sur des éprouvettes 
conservées en cure humide au cours de l’avancement de l’hydratation. Les résultats obtenus 
pour les bétons avec différents taux de substitution en laitier sont présentés sur la Figure V-3. 
Pour la formulation CEMI+S 45% seules des mesures de potentiels à l’échéance de 180 jours 
sont disponibles. 
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Figure V-3 Suivi de potentiel libre formulation CEMI+S 30%, 60% et 80% pendant la 
conservation en cure humide. 
 
Pour les éprouvettes avec 60 et 80% de laitier, le potentiel libre semble évoluer de façon 
similaire mais avec un décalage de phase sur le premier plateau qui pourrait être dû à un 
retard d’hydratation du béton CEMI+S 80%. Dans les deux cas, le potentiel reste constant 
pendant 50 jours environ pour le 60% et 180 jours environ pour le 80% puis le potentiel 
diminue avec l’âge des éprouvettes. Cette diminution est plus ou moins marquée d’une 
éprouvette à l’autre. Pour les éprouvettes avec 80% de laitier, la diminution semble moins 
importante que pour la formulation CEMI+S 60% avec des potentiels qui restent compris 
entre -100 et -400mV/SCE. Cette différence n’est pas généralisable à tous les échantillons 
puisque, par exemple, pour les éprouvettes CEMI+S 60% 15 et  13 le potentiel mesuré à 180 
jours reste aux alentours de -200mV/SCE et identique au potentiel mesuré sur les éprouvettes 
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CEMI+S 80% 1 et 6 à la même échéance. Ensuite, la phase suivante (non encore visible sur le 
CEMI+S 80%) pourrait présenter un second plateau de stabilisation des potentiels à des 
valeurs très négatives. 
Il semblerait qu’il y ait une relation entre l’avancement de l’hydratation et le potentiel libre 
mesuré. On remarque en effet que le potentiel libre mesuré pour certaines éprouvettes 
CEMI+S 60% passe de valeurs de l’ordre de -100mV/SCE à des valeurs aux alentours de -
500mV/SCE entre 28 et 56 jours de cure humide. D’après les résultats de résistance 
mécanique présentés au paragraphe V.1, cette période correspondrait à la période pendant 
laquelle la majeure partie de l’hydratation se produit.   
Cette diminution du potentiel libre au cours de l’hydratation pourrait s’expliquer par :  
 un raffinement du réseau poreux qui a pour effet de limiter la disponibilité en oxygène 
à l’armature conduisant à des valeurs de potentiels plus négatives (Raupach 1996-I), 
(Raupach 1996-2), (Gulikers 2003), (Bertolini 2004)   
 la libération de sulfures piégés dans la phase amorphe des laitiers anhydre au cours de 
l’hydratation (Roy 2009). 
 
Il n’y a pas de séparation stricte entre ces deux mécanismes. Plusieurs études mentionnent, en 
effet qu’une partie des sulfures sont oxydés en sulfates au cours de l’hydratation (Parthiban 
2011), et responsables d’une consommation de l’oxygène (Macphee 1993). Concernant 
l’influence des sulfures, d’autres hypothèses sont avancées quant à leur influence sur le 
comportement électrochimique des aciers. Ces dernières seront évoquées plus loin. 
 
Une autre hypothèse serait la dépassivation de l’acier si le pH de la solution interstitielle 
diminuait en dessous d’une certaine valeur. Tel qu’évoqué dans le chapitre 2, la diminution du 
pH dans le cas des bétons avec laitier reste insuffisante pour que cette hypothèse soit 
envisageable (Cheng 2005). Les pH relevés sur des bétons avec 50 et 60% de taux de 
substitution étaient respectivement de 12,8 et 12,4.  
 
Pour un taux de substitution de 30%, le potentiel libre reste constant avec des valeurs de 
potentiels qui sont comparables à celles qui avaient été mesurées dans le cas de la formulation 
avec ciment Portland. Il semble donc y avoir un seuil de substitution compris entre 30 et 60% 
de laitier au-delà duquel le comportement électrochimique des aciers serait modifié par 
rapport à un béton avec ciment Portland. 
La Figure V-4 représente les valeurs de potentiel libre mesurées en cure humide pour les 
différents taux de substitution après 180 jours de conservation en cure humide.  
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Figure V-4: Mesure de potentiel en cure humide en fonction du taux de substitution sur 
des échantillons conservés en cure humide pendant 180 jours. 
 
On remarque que la tendance générale est une diminution du potentiel avec le taux de 
substitution. Au-delà de 30% de taux de substitution, le potentiel mesuré est, dans certains 
cas, du même ordre voire inférieur à celui mesuré pour certaines éprouvettes CEMI après 
amorçage de la corrosion. Deux facteurs intimement liés semblent gouverner ce 
comportement : 
 le taux de substitution en laitier et,  
 l’âge des bétons (c’est-à-dire l’avancement de l’hydratation)  
Pour deux éprouvettes CEMI+S 60% 16 et 19, le cycle de séchage/immersion a été effectué 
avec de l’eau potable (Cf Figure V-5). Les valeurs de potentiel libre sont également très 
négatives et comprises entre -500 et -600mV/SCE.  
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Figure V-5: Suivi de potentiel pour deux éprouvettes ayant subi un cycle de 
séchage/immersion avec de l’eau potable. 
 
Les valeurs de potentiel libres mesurées en cure humide et l’essai de séchage/immersion avec 
de l’eau potable (donc en l’absence de chlorures) permettent de confirmer que les valeurs de 
potentiels négatives mesurées ne sont pas associées à l’action des chlorures.   
V.2.2 Formulation CEMI+S 60% 
Pour cette formulation les procédures RILEM et LMDC ont été mises en œuvre. Dans ce 
paragraphe, on présente les résultats obtenus avec la procédure LMDC ainsi que les essais 
complémentaires menés pour expliquer le comportement électrochimique différent de celui 
observé dans le cas de la formulation CEMI. Les premiers résultats obtenus avec la procédure 
RILEM sont abordés dans une dernière partie. 
V.2.2.1 Essai LMDC 
 Suivi de potentiel, teneurs en chlorures et observations visuelles de la surface des aciers V.2211
A partir des courbes de suivi de potentiel, on peut distinguer deux cas : 
 les éprouvettes pour lesquelles le potentiel, dès la première mesure, est très faible 
(entre -600 et -700mV/SCE) et constant. Cela représente la majorité des cas (8 sur 12), 
 les éprouvettes pour lesquelles le potentiel libre dans les premiers jours après 
immersion dans la solution saline est plus élevé (surligné en vert dans le Tableau V-1). 
Pour ces éprouvettes le potentiel diminue rapidement pour rejoindre le potentiel 
mesuré sur les autres éprouvettes.  
 
Age : 180 
jours 
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Sur la Figure V-6 sont présentés les suivis de potentiel libre obtenus dans les deux cas. 
 
 
Figure V-6: Suivi de potentiel CEMI+S 60% 
Dans le Tableau V-1  sont récapitulés l’ensemble des résultats, les teneurs en chlorures et 
l’état de l’acier. 
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Echan
tillons 
Age 
avant 
essai  
Enrobage 
(cm) 
cure 
humide 
mV/ 
SCE 
Séchage 
appliqué 
Δm/Δmmax 
Potentiel  
initial 
mV/SCE 
Temps 
total 
d’imme
rsion 
jours 
potentiel 
fin essai 
mV/SCE 
Etat 
de 
l’acier 
Teneur en 
Chlorures 
% masse 
de liant 
CEMI+
S 60% 
4 
79 1,8 -318 45 -320 16 -680 nc 0,08 
CEMI+
S 60% 
13 
135 1,6 -491 35 -220 13 -645 nc 0,12 
CEMI+
S 60% 
14 
175 1,3 -475 32 -300 13 -620 nc 0,05 
CEMI+
S 60% 
8 
79 1,5 -240 60 -300 9 -670 c 0,38 
CEMI+
S 60% 
5 
179 1,9 -605 34 -600 15 -640 nc 0,1 
CEMI+
S 60% 
10 
110 1,7 -555 45 -600 250 -654 nc 0,9 
CEMI+
S 60% 
19 
160 1,6 -522 45 -650 150 -649 c  0,6 
CEMI+
S 60% 
7 
160 1,6 -581 30 -650 455 -666 nc 0,7 
CEMI+
S 60% 
2 
170 1,7 -523 30 -600 244 -652 nc nm 
CEMI+
S 60% 
28 
360 1,5 -520 20 -612 185 -612 nc 0,14 
CEMI+
S 60% 
25 
360 1,6 -542 24 -660 101 -617 nc A venir 
CEMI+
S 60% 
26 
360 1,7 -485 19 -605 101 -642 nc A venir 
 
C: traces de corrosion peu développées détectées par observation au vidéo-microscope ;  C*: traces de corrosion 
directement observables à l’œil nu ; nc: non corrodé, teneur en chlorures initiale sur matériau sain 0.07% par 
rapport à la masse de ciment, nm : non mesuré, les teneurs en chlorures plus élevées sont indiquées en rouge. 
 
Tableau V-1: teneurs en chlorures et potentiels initial et final mesurés pour l’ensemble 
des éprouvettes. 
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Pour les éprouvettes pour lesquelles des chutes de potentiel ont été obtenues, les teneurs en 
chlorures sont très faibles et comprises entre 0,08 et 0,12% (à l’exception de l’éprouvette 
CEMI+S 60% 8). Ces dernières sont du même ordre que la valeur mesurée sur matériau sain 
(à l’exception de l’éprouvette 8 qui présente une teneur en chlorure plus élevée). Les chutes 
de potentiels ne sont donc pas ici associées à l’arrivée des chlorures à l’armature. Ces 
dernières pourraient être attribuées à l’effet du cycle de séchage/immersion en solution saline 
modifiant la résistivité du béton d’enrobage et le signal récupéré en surface du béton (Elsener 
2003).  
On remarque également qu’à l’exception de deux éprouvettes (CEMI+S 60% 8 et CEMI+S 
60% 19), aucune trace de corrosion n’est présente en surface des aciers. Pour deux 
éprouvettes pour lesquelles les teneurs en chlorures mesurées en fin d’essai étaient de 0,6% et 
0,9%, aucune trace de corrosion n’a été mise en évidence. Pour des teneurs en chlorures 
équivalentes les traces de corrosion étaient significativement présentes et visibles à l’œil nu 
dans le cas de la formulation avec ciment Portland. Ce résultat indiquerait que la présence de 
laitier pour le taux de substitution considéré (60%) aurait un effet inhibiteur vis-à-vis de la 
corrosion.  
Le même type de résultat est également mentionné dans une autre étude (Holloway 2005). 
Malgré des teneurs en chlorures élevées (2 à 4% de chlorures totaux par rapport à la masse de 
ciment) aucune trace de corrosion n’est observée à la surface des aciers. D’après les auteurs, 
la présence des couples d’oxydo-réduction associés aux sulfures fixerait le potentiel libre de 
l’acier à des valeurs inférieures au potentiel de piqûre empêchant ainsi l’amorçage de la 
corrosion. Plusieurs études évoquent en effet l’influence du potentiel de l’acier sur la valeur 
de Ccrit (Alonso 2002), (Hausmann 1967). 
Pour les deux éprouvettes pour lesquelles des traces de corrosion sont présentes (Cf Figure 
V-7), le faciès de corrosion est différent de celui observé dans le cas de la formulation avec 
ciment Portland. Les traces de corrosion sont très peu développées et se limitent à la présence 
d’une ou deux traces de corrosion isolées sur la totalité de la surface de l’acier.  
La présence de traces de corrosion pourraient être attribuées à : 
 une quantité de chlorures suffisante pour abaisser le potentiel de piqûre en dessous du 
potentiel libre de l’acier. Dans le cas des laitiers la vitesse de corrosion se 
maintiendrait, néanmoins, à des valeurs très faibles dans la mesure où le potentiel de 
piqûre resterait très proche du potentiel libre de l’acier et également la teneur limitée 
en oxygène contrôlant la vitesse de corrosion (contrôle cathodique du processus de 
corrosion). 
 l’effet des sulfures qui pourrait être responsable de la dépassivation de l’armature. Il a 
en effet été mentionné dans plusieurs études que les sulfures peuvent perturber la 
formation de la couche passive (Tromans 1980) et entrainer la dépassivation de 
l’armature (Marcus 1995-3), (Taché 1986).  
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Sur la Figure V-7 sont présentées les observations au video-microscope réalisées après 
autopsie de certaines éprouvettes pour lesquelles des teneurs en chlorures plus élevées ont été 
mesurées.  
 
  
 
 
Figure V-7: Observation de la surface des aciers  
 
Sur la Figure V-8 sont présentés les suivis de potentiel pour différents âges et teneurs en 
chlorures.  
 
  
Etat de l’acier: c 
Cl- 0,38% 
Age 79 jours 
Etat de l’acier : c 
Cl- 0,6% 
Age 160 jours 
 
CEMI+S 60% 8 
Cl- 0,38% 
 
 
 
CEMI+S 60% 19 
Cl- 0,6% 
 
1mm 
CEMI +S 60% 10 Cl- : 0,9% 
CEMI+S 60% 7  Cl- : 0,7% 
 
 
1 mm 
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Figure V-8: Suivis de potentiel libre à différents âges et différentes  teneurs en chlorures 
 
De manière générale on remarque que quel que soit l’âge de l’éprouvette ou la teneur en 
chlorures, les mêmes comportements sont obtenus avec des valeurs de potentiel libre 
stabilisées entre -600 et -700mV et l’absence de chute de potentiel. Il semble donc difficile 
d’utiliser la mesure de potentiel libre de l’acier dans le cas des bétons avec laitiers pour 
détecter l’amorçage de la corrosion. 
Essais de polarisation  V.2212
 
Pour certaines éprouvettes des essais de polarisation ont été menés à différents temps 
d’immersion dans la solution saline. La Figure V-9 représente l’évolution des courbes de 
polarisation avec le temps d’immersion sur une éprouvette. 
  
Etat de l’acier: nc 
Cl- 0,7% 
Age 110 jours 
Etat de l’acier : c 
Cl- 0,9% 
Age 160 jours 
 
Etat de l’acier: nc 
Cl- 0,1% 
Age 179 jours 
Etat de l’acier: nc 
Cl- 0,14% 
Age 320 jours 
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Figure V-9 Courbes de polarisation sur une éprouvette CEMI+S 60% 
 
Contrairement à la formulation avec ciment Portland on observe une diminution progressive 
du courant avec la durée d’immersion (augmentation de Rp). Les valeurs de courants 
mesurées pour une surtension de 10mV se maintiennent à des valeurs élevées supérieures à 
celles qui avaient été mesurées dans le cas de la formulation CEMI après amorçage de la 
corrosion. 
De la même manière que pour la formulation CEMI, il a été choisi de représenter les résultats 
de résistance de polarisation sous la forme de l’inverse de la résistance de polarisation (1/Rp) 
afin de minimiser les écarts d’une mesure à l’autre. 
Sur la Figure V-10 a été porté l’inverse de la résistance de polarisation en fonction du temps 
d’immersion. Les résultats qui avaient été obtenus sur la formulation CEMI sont également 
rappelés. L’état de l’acier en fin d’essai est précisé. 
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Figure V-10: évolution de 1/Rp avec la durée d’immersion 
 
Pour les éprouvettes CEMI+S 60%, les valeurs de 1/Rp dans les premiers jours après 
immersion sont plus élevées que dans le cas de la formulation CEMI. Les valeurs de 1/Rp 
diminuent ensuite progressivement avec la durée d’immersion alors que la tendance observée 
dans le cas de la formulation CEMI était une augmentation de la valeur de 1/Rp avec le temps 
d’immersion. Malgré des  valeurs de Rp significativement plus faibles, aucune trace de 
corrosion n’est observée alors que pour la formulation CEMI des traces de corrosion étaient 
systématiquement présentes. Là encore, la mesure de Rp ne semble pas permettre de déceler 
l’amorçage de la corrosion puisqu’on obtient des valeurs de Rp plus faibles que la limite de 
200 kohms.cm2 définie au chapitre 4 sur une durée d’immersion supérieure à 100 jours 
d’immersion malgré l’absence de traces de corrosion après autopsie des éprouvettes. 
Premières conclusions et hypothèses V.2213
Par rapport à la formulation avec ciment Portland, plusieurs différences ont été constatées : 
 des valeurs de potentiels négatives stabilisées entre -600 et -700mV indépendamment 
de l’âge de l’éprouvette ou de la teneur en chlorures mesurée en fin d’essai, 
 l’absence de traces de corrosion malgré une teneur en chlorures élevée, 
 des valeurs de Rp significativement plus faibles malgré l’absence de traces de 
corrosion 
 
Concernant le premier point, des valeurs de potentiel du même ordre (entre -600 et -
700mV/SCE) sont également mentionnées dans une autre étude dans laquelle des éprouvettes 
de bétons contenant 60% de laitier ont été immergées en solution saline (Jarrah 1995). 
Aucune variation de potentiel n’a été enregistrée entre 180 et  650 jours d’immersion. 
D’autres auteurs ont également trouvé des valeurs de potentiel plus négatives dans le cas des 
bétons avec laitier (Macphee 1993), (Holloway 2005) (Bouteiller 2012) et il a été suggéré que 
l’utilisation des recommandations RILEM et de la norme ASTM C 876 conduit à des erreurs 
d’interprétation dans le cas de bétons aux laitiers (Bouteiller 2012). En effet, si l’on reprend le 
C* 
C* 
nc 
C* 
nc 
nc 
200 
33  
25 
50  
Rp 
kohms.cm2 
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classement proposé dans l’ASTM C-876, les valeurs de potentiels libres mesurées 
correspondent à une  probabilité de 90% de corrosion. Contrairement à la formulation CEMI, 
la détection de l’amorçage de la corrosion n’est pas envisageable avec cette technique. 
 
Plusieurs hypothèses sont envisagées pour expliquer l’effet des laitiers sur la valeur du 
potentiel libre mesuré : 
 
 la consommation d’oxygène par oxydation des sulfures (Macphee 1993), 
 L’inhibition de la réaction cathodique en raison de la présence de soufre adsorbé en 
surface de l’acier (Holloway 2005), 
 les couples associés à l’oxydation des sulfures contrôlant la valeur de potentiel (ex : 
HS
-
/S2O3
2-
)
 
(Holloway 2005), 
 le couple Fe/FeS qui contrôle le potentiel de l’acier (Taché 1986). 
 
Ces différents mécanismes peuvent être couplés (ex : oxydation des sulfures et diminution de 
la teneur en oxygène à l’armature, soufre adsorbés à la surface de l’acier limitant la réaction 
cathodique). 
L’absence de traces de corrosion malgré des teneurs en chlorures élevées pourrait s’expliquer 
par le fait que le potentiel de l’acier est inférieur au potentiel de piqûre (Holloway 2005). Une 
autre hypothèse envisagée est l’inhibition de la réaction cathodique en raison du dépôt de 
soufre adsorbé à la surface du métal ou encore la consommation de l’oxygène par oxydation 
des sulfures limitant la réaction cathodique (Holloway 2005), (Macphee 1993). Cette dernière 
hypothèse n’est pas incompatible avec celle liée au potentiel de piqûre puisque une 
diminution de la teneur en oxygène conduit à des valeurs de potentiel plus négatives.  
A partir de la loi de Henry, la teneur en oxygène dissous dans le cas d’une eau pure en 
équilibre avec l’air ambiant est de 2,69 10-4mol/l. Cette dernière ne correspond pas à la 
véritable teneur en oxygène dissous dans la solution interstitielle mais peut être considéré 
comme une limite supérieure. En considérant que la totalité des sulfures dans le matériau 
serait libérée dans la solution interstitielle, la concentration en sulfures serait de 0,44 mol/l. 
D’après ce calcul, les sulfures sont donc largement en excès par rapport à l’oxygène et une 
très faible quantité de sulfures par rapport à la quantité totale disponible suffirait donc à 
consommer la totalité de l’oxygène.   
Les potentiels d’équilibre des couples associés à l’oxydation des sulfures ont été calculés à 
partir de la relation de Nernst pour un pH compris entre 11 et 13 en considérant un rapport de 
concentration égal à 1 (ex : HS
-
 = SO4
2-
). Ces derniers sont présentés sur la  Figure V-11. 
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Figure V-11: Potentiel d’équilibre des couples HS-/SO4
2-  
et HS
-
/S2O3
2-
  
 
Ces valeurs de potentiel sont proches de celles mesurées dans notre étude et pourraient 
expliquer les valeurs de potentiels négatives mesurées. La ligne correspondant au potentiel 
d’équilibre du couple HS-/S2O3
2- 
est située au-dessus de la ligne du couple  HS
-
/SO4
2-. D’après 
ce calcul l’oxydation des sulfures HS- devrait directement conduire à la formation de sulfates. 
Cependant, tel qu’évoqué au chapitre 2, le thiosulfate S2O3
2-
 composé métastable est 
également susceptible de se former. Une autre réaction qui serait à considérer est l’oxydation 
des sulfures en sulfites (SO3
2-
) (Chivot 2004). 
 
Sur la Figure V-12 est rappelé le diagramme de pourbaix du système Fe-H2O-S cité au 
chapitre 2 (Marcus 1995-3). Les données thermodynamiques permettant la construction de ce 
type de diagramme sont également disponibles dans un autre ouvrage (Chivot 2004). 
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Figure V-12 : diagramme de pourbaix du système Fe-S-H2O (concentration totale en 
soufre 10
-4
mol/kg et en Fer 10
-6
mol/kg) (Marcus 1995-3) 
 
On note que, en présence de soufre, le domaine de stabilité de la magnétite se restreint, au 
profit de la pyrite, FeS2(s), et de la troïlite, FeS(s). On remarque que le potentiel d’équilibre 
du couple Fe/FeS est situé à des valeurs très négatives. Sur cette figure le diagramme de 
Pourbaix du soufre est également représenté (traits pointillés). D’après cette figure, le couple 
Fe/FeS pour un pH compris entre 11 et 13 correspond donc à l’équilibre suivant : 
 
                  
 
A partir de la relation de Nernst, le potentiel d’équilibre de ce couple est compris entre -800 et 
-1095mV/SCE pour un pH entre 11 et 13. Ce qui pourrait également expliquer les valeurs de 
potentiels plus négatives pour la formulation CEMI+S 60% si le potentiel de corrosion 
s’établissait à proximité du potentiel d’équilibre associé à la transformation du Fer en FeS. 
L’équilibre entre FeS et FeS2 pourrait également être considéré. 
Une autre différence avec la  formulation CEMI est la présence de courant élevé (faible valeur 
de Rp) malgré l’absence de traces de corrosion. 
Une des hypothèses qui pourrait être envisagée est que les forts courants mesurés dans le cas 
de la formulation avec 60% de laitier sont attribuables à une autre réaction que la dissolution 
du Fer comme par exemple les couples d’oxydo-réduction associés à l’oxydation des sulfures.  
 
Une autre hypothèse serait l’influence du potentiel de l’acier sur la nature du film passif formé 
(enrichi en FeII) qui serait moins protecteur (Macphee 1993). D’après cette étude, le potentiel 
libre de l’acier serait inférieur au maximum du pic d’oxydation associé à la transformation de 
la magnétite en oxyde de ferIII.  Par conséquent le film passif serait plus riche en FeII que 
celui formé dans le cas d’un béton avec ciment Portland. La Figure V-13 montre la courbe de 
polarisation anodique d’un acier plongé en solution alcaline indiquant la présence de plusieurs 
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pics d’oxydation. Le pic d’oxydation VI correspond à la réaction de transformation de la 
magnétite en oxyde de ferIII aux alentours de -480mV/SCE (Joiret 2002). 
 
Figure V-13: Courbes de polarisation anodique d’un acier plongé en solution alcaline 
(Joiret 2002) 
 
De plus, il a été mis en évidence  (Tromans 1980) que les sulfures pouvaient être incorporés 
dans la couche de magnétite contribuant également à diminuer ses propriétés protectrices. Il 
est également mentionné que la formation de sulfures métalliques (FeS ou FeS2) (présentés 
plus haut) ne permet pas de conduire à la formation d’une couche protectrice (Marcus 1995-
3).   
Ce cas est similaire à celui observé dans le cas d’éprouvettes CEMI saturées sous vide pour 
lesquelles des valeurs de Rp étaient plus faibles et aucune trace de corrosion n’a été observée. 
Ce qui laisse supposer que les sulfures pourraient avoir une influence sur la diminution de la 
disponibilité en oxygène à l’armature et limiter la vitesse de corrosion.  
 
V.2.2.2 Essai RILEM 
La Figure V-14 montre les suivis de potentiel réalisés sur quatre éprouvettes CEMI+S 60% 
testées avec la procédure RILEM. Pour atteindre le même critère que sur CEMI (front de 
chlorures à 1 mm de l’acier) une durée de séchage de 100 jours a été nécessaire (46jours 
seulement dans le cas de la formulation CEMI). 
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Figure V-14: Suivi de potentiel (essai RILEM) 
 
On remarque que le potentiel est plus élevé que les potentiels mesurés dans le cas des 
éprouvettes testées avec la procédure LMDC. Ce dernier correspond au potentiel mesuré sur 
les éprouvettes CEMI à l’exception de l’éprouvette 4 présentant un potentiel plus négatif entre 
-200 et -300mV/SCE. Ce résultat pourrait être attribué à la plus faible épaisseur d’enrobage 
(10 mm au lieu de 15 mm) qui influence directement la disponibilité en oxygène à l’armature 
et le niveau de la solution qui est inférieur à celui de l’armature permettant un meilleur 
renouvellement de l’oxygène. Le potentiel reste constant et aucune chute de potentiel n’a été 
observée jusqu’à présent.   
V.2.2.3 Essais complémentaires : essais en solution 
Des essais complémentaires ont été menés afin de mieux comprendre les influences 
qualitatives de certains paramètres (pH, chlorures, sulfures)  qui expliqueraient les plus faibles 
valeurs de potentiel pour la composition CEMI+S 60%. Des essais en solution ont été menés 
afin d’étudier l’influence du pH (Cf Figure V-15), de la concentration en chlorures (Figure 
V-16) et des sulfures (Figure V-17) sur le potentiel de l’acier. Les conditions expérimentales 
sont les suivantes : 
 Aucun traitement des aciers n’a été effectué,  
 Avant essai les aciers ont été plongés pendant 15 jours dans une solution à pH 13 pour 
permettre la passivation de l’acier, 
 Les différents pH ont été obtenus par dilution progressive à partir d’une solution à pH 
13 (eau potable+ NaOH, KOH),  
 Les chlorures ont été introduits dans la solution par ajout de NaCl,  
 Les sulfures ont été ajoutés sous forme de sulfures de sodium Na2S, 
 Pour s’assurer de la stabilité du pH, le pH est mesuré au pH mètre au début et à la fin 
de chaque mesure, 
 La coloration de la solution, indicatrice de l’initiation de la corrosion a également été 
relevée (noté « R »).  
 
Age éprouvette : 180 jours 
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Chaque point correspond à la valeur du potentiel libre relevé après stabilisation (obtenu en 
général 2 à 4h après le commencement de la mesure). Chacune des courbes représente le suivi 
réalisé sur un même acier.  
Trois concentrations ont été mises en œuvre 0,03, 0,06 et 0,1 mol/l et deux concentrations en 
sulfures ont été étudiées 2 et 4 mmol/l.   Ces concentrations en sulfures ont été choisie en 
accord avec celles évoquées dans la littérature qui sont de l’ordre de la mmol/l (Scott 2004), 
(Tutti 1982). Dans une étude ( (Scott 2004) cité dans (Scott 2007)) il est rapporté que la 
concentration de la solution porale en sulfures et thiosulfates après 28 jours de cure humide  
serait respectivement de l’ordre de 59 mg/l et 75mg/l, y compris pour de faibles taux de 
substitution en laitiers de l’ordre de 25%. Sur des pâtes et mortiers à fort taux de substitution 
(70%) après 28 jours de cure des valeurs entre 3 et 300ppm (3 à 300 mg/l) sont mentionnées 
(Tutti 1982).  
 
 
Figure V-15: Influence du pH sur le potentiel libre de l’acier 
 
Au-dessus d’un pH de 11,8, le potentiel de l’acier reste proche de -200mV et indépendant du 
pH. Lorsque le pH diminue en dessous de 11,8, le potentiel de l’acier chute d’environ -
300mV pour atteindre des valeurs de l’ordre de -500mV. Pour des valeurs de pH plus faibles, 
le potentiel de l’acier reste proche de cette valeur et la coloration rouille de la solution indique 
l’amorçage de la corrosion. Dans le cas des bétons avec laitier, le pH de la solution 
interstitielle reste supérieur à 12 pour un taux de substitution de 60% (Cheng 2005). Les 
faibles valeurs de potentiel mesurées dans le cas de la formulation CEMI+S 60% ne sont donc 
pas associé à une dépassivation de l’armature en raison des valeurs de pH négatives. De plus 
aucune trace de corrosion n’est présente en surface des aciers. 
 
Lorsque les chlorures sont ajoutés à la solution, les résultats indiquent que le potentiel de 
l’acier est dépendant de la concentration en chlorures seulement si le pH de la solution porale 
R 
Chapitre V  Formulations avec Laitier 
213 
 
est supérieur à 12. Pour des valeurs de pH de 11 et en dessous, le potentiel de l’acier est 
presque indépendant de la concentration en chlorures, avec des valeurs de potentiel entre -500 
et -600mV/SCE. Lorsque le potentiel de l’acier est inférieur à -400mV la coloration rouille de 
la solution apparait.  
 
 
Figure V-16: Influence des chlorures pour différents pH sur le potentiel libre de l’acier 
 
Le pH de la solution a une influence sur la sensibilité du potentiel de l’armature vis-à-vis des 
chlorures pour des valeurs de pH de 12 et de 13. Pour des valeurs de pH plus faibles (10 et 11) 
le potentiel de l’armature est quasiment indépendant de la teneur en chlorures et très faible 
entre -500  et -700mV. Plus le pH est faible, plus la teneur en chlorures pour laquelle, la 
coloration de la solution rouille apparaît est faible. Ce résultat est en accord avec la tendance à 
la diminution de la valeur de Ccrit avec la diminution du pH (Li 2001), (Ghods 2010), (Hui 
2012). 
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Figure V-17: Influence de la teneur en sulfure pour différents pH et teneurs en chlorures 
 
Lorsque les sulfures sont ajoutés en solution le potentiel de l’acier se stabilise aux alentours 
de -500mV quel que soit le pH ou la concentration en chlorures de la solution de départ. Ce 
comportement semble correspondre à celui du béton CEMI+S 60% avec un potentiel négatif 
reproductibles quel que soit l’âge ou la teneur en chlorures mesurée. Dans le Tableau V-2 sont 
présentées les observations de la coloration de la solution relevées en fin d’essai pour la série 
avec sulfures et un pH de 13. Les faibles valeurs de potentiels mesurées ne sont pas 
accompagnées systématiquement d’une coloration de la solution. Ce résultat est également en 
accord avec les résultats obtenus sur la formulation CEMI+S 60% où des valeurs de potentiels 
négatives ont été mesurées sans qu’il y ait forcément présence de trace de corrosion en surface 
des aciers. 
Cl- mol/l S mol/l 
potentiel libre 
mV/SCE 
Coloration 
de la 
solution 
0 
0 -225 No 
0.002 -453 No 
0,004 -489 No 
0.03 
0 -267 No 
0.002 -463 No 
0.004 -479 R 
0.06 
0 -394 R 
0.002 -491 R 
0.004 -513 R 
Tableau V-2 Observation de la coloration de la solution pour la série avec sulfures pour 
un pH de 13. 
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V.2.3 CEMI+S avec taux de substitution intermédiaires  
Dans ce paragraphe sont présentés les résultats obtenus à des taux de substitution 
intermédiaires en laitier à 30, 45 et 80% de taux de substitution. 
V.2.3.1 Formulation CEMI+S 30% 
 Suivi de potentiel, teneurs en chlorures  V.2311
Sur la Figure V-18 sont présentés les suivis de potentiel au cours de l’immersion en solution 
saline. 
 
Figure V-18: Suivi de potentiel CEMI+S 30%  
 
On distingue deux groupes d’éprouvettes : 
-les éprouvettes pour lesquelles le potentiel est initialement plus élevé et une chute de 
potentiel intervient plus ou moins rapidement après une certaine durée d’immersion. Ce type 
de résultats est proche du béton CEMI. 
- Le cas où le potentiel est initialement plus faible et décroit très rapidement à des valeurs très 
négatives. A la différence de la formulation CEMI+S 60% le potentiel diminue à  des valeurs 
plus négatives (entre -800 et -900mV/SCE). 
Les deux formulations CEMI+S 30% et CEMI+S 60% présentent des caractéristiques 
physiques proches (porosité, résistance mécanique et coefficient de diffusion des chlorures). 
La différence de microstructure entre les deux bétons et/ou les conditions saturées des 
expériences (qui pourraient être à l’origine d’une différence vis-à-vis de la disponibilité en 
oxygène à l’armature) ne permettent pas d’expliquer les écarts de potentiels observées entre 
les deux formulations. De plus, les premiers résultats obtenus sur les formulations avec 
additions pouzzolaniques, présentés plus loin, viennent également confirmer cette hypothèse. 
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Ce résultat confirmerait la participation des sulfures dans le processus de corrosion. Les 
valeurs de potentiels libres plus élevées pour la formulation CEMI+S 30% (proche de ceux 
mesurés dans le cas de la formulation CEMI) pourraient s’expliquer par une quantité 
d’oxygène plus importante en raison d’une diminution de la quantité de sulfures (cause 
possible de la consommation d’oxygène par oxydation de ces derniers). 
Dans une autre étude, les valeurs de potentiels libres mesurées pour différents taux de 
substitution en laitier indiquent également l’évolution du potentiel vers des valeurs de 
potentiels négatives avec l’augmentation du taux de substitution (Macphee 1993). A des taux 
de substitution faibles, les valeurs de potentiel sont proches de celles mesurées pour le béton 
témoin (0% de taux de substitution). Les auteurs expliquent ce résultat par la non- 
homogénéité du potentiel le long de l’armature en raison des variations locales de 
composition. Certaines zones seraient plus ou moins riches en laitier et suivant le taux de 
substitution, la valeur du potentiel relevée en surface serait soit contrôlé par les zones riche en 
ciment portland soit par les zones riches en laitier. En effet, tel qu’évoqué précédemment la 
mesure réalisée en surface correspond à un signal moyen résultant de l’homogénéisation de 
l’ensemble des potentiels relevés en surface (Elsener 2003).   
Pour les éprouvettes pour lesquelles le potentiel dans les premiers jours après immersion est 
du même ordre que celui mesuré sur CEMI des traces de corrosion sont observées en surface 
des aciers après chute du potentiel (Cf Figure V-19). Une quantité d’oxygène plus importante 
permettrait également d’expliquer la présence de traces de corrosion développées en surface 
de l’acier. Les deux teneurs en chlorures mesurées sont plus faibles que celles mesurées dans 
le cas de la formulation CEMI (0,23 et 0,3% chlorures totaux par rapport à la masse de 
ciment). Contrairement à la formulation avec 60% de substitution, des traces de corrosion sont 
observées malgré les faibles teneurs en chlorures mesurées sur ces deux éprouvettes. Cette 
tendance pourrait s’expliquer par : 
 la relation entre la valeur du potentiel libre et la teneur en chlorures nécessaire pour 
abaisser le potentiel de piqûre en dessous du potentiel libre de l’acier,  
 le contrôle cathodique du processus de corrosion lorsque la teneur en oxygène est 
suffisamment faible. 
Ce résultat reste, cependant, à confirmer par des essais complémentaires et l’irrégularité du 
front de chlorures constaté pour la formulation CEMI pourrait également expliquer les faibles 
teneurs en chlorures mesurées. 
Compte tenu de ce résultat, il peut être envisagé la présence d’un taux de substitution seuil, 
au-delà duquel, les laitiers n’auraient plus d’effet protecteur tel que celui constaté pour la 
formulation CEMI+S 60%. 
  
Chapitre V  Formulations avec Laitier 
217 
 
  
Figure V-19: Traces de corrosion observées pour deux éprouvettes CEMI+S 30% 
 
La comparaison entre les formulations avec 30% et 60% de taux de substitution, indiquerait 
que la valeur du potentiel de l’acier avant introduction des chlorures est en relation avec la 
possibilité de détecter l’amorçage de la corrosion par une chute de potentiel. 
Les valeurs de potentiel libres mesurées aux alentours de -800mV/SCE correspondent au cas 
des éprouvettes CEMI saturées sous vide. Pour ces éprouvettes, la quantité de sulfures aurait 
été suffisante pour consommer la quasi-totalité de l’oxygène. La concentration maximale en 
sulfures de la solution interstitielle (toujours en considérant que la totalité des sulfures seraient 
libérés en solution) est de 0,22 mol/l. De la même manière que pour la formulation CEMI+S 
60%, les sulfures disponibles dans le matériau restent largement en excès par rapport à la 
concentration en oxygène dissous déterminée à partir de la relation de Henry (2,69 10
-4
 mol/l). 
Ce résultat (potentiel aux alentours de -800mV/SCE) indiquerait, également que la 
consommation de l’oxygène par les sulfures n’est pas l’unique mécanisme responsable des 
valeurs de potentiels mesurées dans le cas de la formulation CEMI+S 60% puisque pour cette 
formulation, les valeurs de potentiels restent stabilisées aux alentours de -650mV/SCE. C’est 
la raison pour laquelle, l’hypothèse de la présence d’un ou plusieurs couple d’oxydo-réduction 
fixant la valeur du potentiel (tel que Fe/FeS ou HS
-
/S2O3
2-…)  n’est pas à écarter pour la 
formulation avec 60% de taux de substitution.   
 Essais de polarisation V.2312
La Figure V-20 montre l’évolution des courbes de polarisation et le suivi de résistance de 
polarisation représentées en inverse de la valeur de Rp pour les deux éprouvettes pour 
lesquelles des traces de corrosion ont été relevées en fin d’essai. 
CEMI+S 30% 1 
Cl- 0.23% 
CEMI+S 30% 2 
Cl- 0.3% 
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Figure V-20: Evolution des courbes de polarisations et 1/Rp avec la durée d’immersion 
CEMI+S 30% 1 et 2. 
 
Le trait en rouge correspond à la limite des 200 kohms.cm
2
 qui avait été établie pour la 
formulation CEMI. On remarque une augmentation progressive de la valeur de 1/Rp avec des 
valeurs de 1/Rp en fin d’essai du même ordre que celles mesurées sur CEMI après amorçage 
de la corrosion. 
Sur la Figure V-21 sont présentées les courbes de polarisation pour les éprouvettes pour 
lesquelles un potentiel de l’ordre de -850mV/SCE a été mesuré. La courbe de polarisation qui 
avait été obtenue sur une éprouvette CEMI saturée sous vide est également représentée. 
  
Figure V-21: Essai de polarisation CEMI+S 30% 10, comparaison CEMI sous vide 
 
L’allure de la courbe de polarisation est identique à celle obtenue dans le cas de l’éprouvette 
CEMI saturée sous vide avec une valeur de courant mesurée aux alentours de 6 à 8 µA soit 
des valeurs de Rp de 23 à 31 kohms.cm
2
.  
V.2.3.2 CEMI+S 45 et 80% 
Pour ces deux formulations seuls les suivis de potentiel dans les premiers jours après 
immersion dans la solution saline sont disponibles. Les résultats sont présentés sur la Figure 
V-22. 
 
CEMI+S 30% 10  
Immersion 53 jours 
CEMI sous vide  
Immersion 70 jours 
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Figure V-22: Suivi de potentiel en solution saline CEMI+S 45%  et CEMI+S 80%  
 
Pour la formulation CEMI+S 45%, les valeurs de potentiels libres mesurés sont intermédiaires 
entre la formulation CEMI et CEMI+S 60%. Pour la formulation CEMI+S 80% les valeurs de 
potentiel correspondent à celles mesurées dans le cas de la formulation CEMI+S 60% avec 
des valeurs de potentiel qui se stabilisent, les premiers jours après immersion, entre -500 et -
700mV/SCE. Des chutes de potentiel dans les premiers jours après immersion dans la solution 
saline sont observées. Le même résultat avait été obtenu sur certaines éprouvettes de la 
formulation CEMI+S 60% dont le potentiel après 3 jours d’immersions était plus élevé.  
 Formulation avec additions pouzzolaniques V.3.
Dans ce paragraphe sont présentés les suivis de potentiel et de résistance de polarisation les 
premiers jours après immersion dans la solution saline pour les formulations avec additions 
pouzzolaniques (Cf Figure V-23).  
  
Figure V-23 Suivi de potentiel et inverse de résistance de polarisation formulations avec 
additions pouzzolaniques. 
 
Pour le moment, les potentiels mesurés sont du même ordre que sur CEMI avec des valeurs 
comprises entre -100 et -200mV/SCE les premiers jours après immersion dans la solution 
saline. Les valeurs de 1/Rp sont faibles et comparables à celles mesurées dans le cas de la 
formulation CEMI les premiers jours après immersion (avant détection de l’amorçage de la 
corrosion par chute de potentiel). Aucune chute de potentiel n’a été détectée pour le moment. 
Age : 132 jours 
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On peut donc s’attendre à obtenir les mêmes types de comportements que sur CEMI 
(diminution de Rp et chute potentiel) lors de l’arrivée des chlorures à l’armature en quantité 
suffisante pour initier la corrosion.  
Dans une autre étude, des chutes de potentiels ont été obtenues pour des bétons avec cendres 
volantes (20%) (Angst 2011) et les valeurs de potentiels sont du même ordre que celles 
relevées dans le cas des bétons avec ciment Portland au cours des premiers cycles de 
séchage/immersion. Les résultats sont présentés sur la Figure V-24. 
 
Figure V-24: Chutes de potentiel obtenues sur des bétons avec cendres volantes (Angst 
2011) 
 
Ce résultat indiquerait également que les valeurs de potentiel négatives mesurées pour les 
formulations avec laitiers, ne peuvent pas être uniquement due à la microstructure plus fine de 
ces bétons ou encore les conditions saturées des expériences. Ce qui confirme, la participation 
des sulfures dans le processus de corrosion pour les formulations avec laitiers. 
 Récapitulatifs des résultats et conclusions V.4.
Dans ce chapitre, les résultats obtenus sur des formulations avec additions minérales ont été 
présentés. La procédure LMDC définie au chapitre précédent a été appliquée sur des bétons 
présentant différents taux de substitution en laitier. En complément, des essais sur des bétons 
avec additions pouzzolaniques (cendres volantes et fumées de silice) ont été menés avec cette 
même procédure. 
A partir des résultats obtenus sur les bétons avec différents taux de substitution en laitier 
plusieurs conclusions ont pu être mises en évidence : 
 le potentiel diminue avec l’augmentation du taux de substitution en laitier. Dans cette 
étude un taux de substitution entre 30% et 60% en-dessous duquel le comportement 
électrochimique des aciers reste proche de celui de la formulation CEMI a été mis en 
évidence.  
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 une évolution de la valeur du potentiel libre avec l’avancement de l’hydratation a été 
remarquée pour des taux de substitution de 60 et 80%. Cette tendance pourrait être 
attribuable à la libération de sulfures au cours de l’hydratation.  
 Les deux paramètres qui influenceraient principalement la valeur du potentiel libre 
mesurée dans le cas des bétons aux laitiers sont le taux de substitution et l’âge de 
l’éprouvette, 
 La formulation CEMI + S 60% présente un comportement significativement différent 
de la formulation CEMI avec des valeurs de potentiels négatives et des valeurs de 
1/Rp significativement plus élevées malgré l’absence de trace de corrosion. Aucun des 
critères de détection de la corrosion défini précédemment pour la formulation CEMI 
(chute de potentiel ou Rp inférieures à 200kohms.cm
2) n’est applicable dans le cas de 
la formulation CEMI+S 60%. 
 Les essais en solution ont permis de confirmer l’hypothèse selon laquelle ce sont bien 
les sulfures qui sont responsables des valeurs de potentiel négatives relevées pour la 
formulation CEMI+S 60%. Le mécanisme précis par lequel les sulfures agissent reste 
à déterminer (consommation de l’oxygène, couple d’oxydo-réduction fixant la valeur 
du potentiel tel que Fe/FeS ou HS
-
/S2O3
2-…). 
 Pour un taux de substitution de 60%, la présence de laitiers pourrait conduire à une 
augmentation de la valeur de Ccrit par rapport à la formulation avec ciment Portland. 
Malgré des teneurs en chlorures élevées, aucune trace de corrosion n’est présente en 
surface des aciers alors que pour des teneurs en chlorures équivalentes des traces de 
corrosion étaient développées pour la composition CEMI. En revanche, cette tendance 
n’est plus vérifiée pour des taux de substitution inférieurs. Pour la formulation à 30% 
de taux de substitution, les deux valeurs de Ccrit mesurées sont significativement plus 
faibles que celles mesurées sur CEMI.   
 Pour la formulation avec 30% de substitution, les potentiels mesurés sur certaines 
éprouvettes sont du même ordre que ceux mesurées pour la formulation CEMI. Pour 
ces éprouvettes, le comportement est similaire à celui de la formulation CEMI avec 
des chutes de potentiels obtenues après un certain temps d’immersion, une 
augmentation de la valeur de 1/Rp avec le temps d’immersion et des traces de 
corrosion relevées en fin d’essai. L’hypothèse envisagée pour expliquer ce résultat est 
une quantité de sulfures moins importante pour cette formulation. 
 
Les premières mesures (potentiel libre et Rp) effectuées sur les bétons avec additions 
pouzzolaniques restent proches de la formulation CEMI malgré des propriétés physiques 
légèrement meilleures que celles des bétons avec laitier et les conditions saturées des 
expériences.  
Sur la Figure V-25 l’inverse de la résistance de polarisation a été porté en fonction du 
potentiel pour certaines éprouvettes immergées en solution saline appartenant aux 
différentes formulations étudiées. Les résultats en cours et en fin d’essai sont regroupés. 
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Figure V-25 relation potentiel libre et l’inverse de la résistance de polarisation 
 
Pour des valeurs de potentiels comprises entre -300 et -500mV/SCE, les valeurs de Rp restent 
au voisinage de la limite fixée dans le chapitre 4 (200kohms.cm
2
) avec présence de traces de 
corrosion en fin d’essai.  
A partir d’un potentiel compris entre -500mV et -700mV/SCE, les valeurs de 1/Rp atteignent 
des valeurs jusqu’à 4 fois supérieures à celles mesurées entre -300 et -500mV/SCE malgré 
l’absence de trace de corrosion en fin d’essai.  
La tendance observée entre le potentiel libre de l’acier et les valeurs de 1/Rp pourrait 
s’expliquer par l’influence du potentiel libre de l’acier sur la nature et les propriétés 
protectrices du film passif. Finalement, ce type de résultat est également obtenu pour certaines 
éprouvettes CEMI saturées sous vide dont le potentiel est compris entre -800 et -900mV/SCE. 
Malgré l’absence de traces de corrosion, des valeurs de 1/Rp très élevées sont obtenues.  Ce 
type de résultat pourrait expliquer que la mesure de résistance de polarisation pour des bétons 
avec un taux de substitution élevé en laitier ne soit pas adaptée en raison des valeurs de 
potentiel trop négatives obtenues pour ces formulations et/ou la présence de sulfures altérant 
la formation de la couche passive. 
L’absence de traces de corrosion n’indique pas forcément qu’une couche de passivation 
protectrice est présente en surface. L’acier peut être dépassivé ou la couche de passivation 
altérée (présence de sulfures) avec des vitesses de corrosion très faibles. Une teneur en 
oxygène suffisamment faible peut limiter la vitesse de corrosion. Le processus de corrosion 
est, dans ce cas, contrôlé cathodiquement.  
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Concernant la mesure de Rp, la limite de détection de l’amorçage de la corrosion par les 
chlorures semble être associée à la valeur du potentiel libre de l’acier. Il peut être envisagé 
que la mesure de Rp ne soient pas en relation directe avec la vitesse de corrosion mais plutôt 
la présence et/ou les propriétés protectrice de la couche passive et ne prennent pas en compte 
le contrôle cathodique du processus de corrosion. Ce qui pourrait expliquer la contradiction 
entre des valeurs de 1/Rp élevées malgré l’absence de traces de corrosion. Une autre 
explication serait la présence d’autres couples d’oxydo-réduction associés à la présence de 
sulfures qui contribuerait au courant mesuré. Cependant, les résultats obtenus sur certaines 
éprouvettes CEMI saturées sous vide indiqueraient que ce type de résultat peut également être 
rencontré en l’absence de sulfures. 
Si entre -300 et -500mV/SCE, la couche passive est présente, on peut s’attendre à enregistrer 
une diminution de la valeur de Rp lors l’arrivée des chlorures à l’armature en raison de la 
destruction de la couche passive. Ce qui est en accord avec la tendance à l’augmentation du 
courant avec la durée d’immersion relevé dans le cas de la formulation CEMI. 
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Chapitre VI Conclusions générales et perspectives 
Il est souvent mentionné que la corrosion démarre lorsque la teneur en chlorures à l’armature 
atteint une certaine valeur appelée seuil critique en chlorures. Afin de prédire la durée de vie 
des futurs ouvrages et pour la maintenance des ouvrages existants, la détermination d’une 
valeur de seuil critique fiable est une donnée importante utilisée dans les modèles de 
prédictions.  
Une partie de ce travail a porté tout d’abord sur la mise en place d’une procédure de 
détermination de Ccrit. Lors du démarrage de la thèse une première procédure « LMDC » a 
été envisagée. Un an après, un groupe RILEM travaillant sur ce même thème s’est mis en 
place avec une méthode de détermination de Ccrit légèrement différente de celle déjà mise en 
œuvre et nous avons également participé aux essais inter-laboratoire. Pour ces deux 
procédures des formulations avec ciment Portland ont été mises en œuvre. 
Les deux méthodes « RILEM » et « LMDC » sont basées sur le même principe : 
 Un séchage partiel sur l’épaisseur d’enrobage, permettant un transfert couplé des 
chlorures par imbibition et diffusion. Ce traitement permet de réduire la durée de 
l’essai par rapport au cas où les chlorures pénètrerait uniquement par diffusion. Le 
séchage a été contrôlé de manière à éviter l’arrivée des chlorures à l’armature en 
quantité suffisante pour amorcer la corrosion pendant la phase d’imbibition,  
 Un suivi de potentiel  au cours de la contamination progressive du béton d’enrobage 
par les chlorures permettant de mettre en évidence l’amorçage de la corrosion par une 
chute du potentiel libre de l’acier. 
 
Les principales différences entre les deux procédures sont : 
 le type de séchage (séchage en étuve pour la procédure « LMDC » et en humidité 
relative pour la procédure «  RILEM »)  
 et l’état de surface de l’acier (tel que reçu pour la procédure LMDC et pré-corrodé 
pour RILEM).  
 
Contrairement à la procédure LMDC, pour laquelle des chutes de potentiel ont été obtenues 
dans un délai raisonnable (entre 40 et 70 jours), aucune chute de potentiel n’a été mise en 
évidence après plus de 250 jours de suivi dans le cas de la procédure RILEM et le même type 
de résultat a également été obtenu par les autres laboratoires engagés sur le projet. 
Des essais complémentaires ont été menés afin d’évaluer l’influence de certains paramètres 
d’essai. La présence de la couche de produits de pré-corrosion et, dans une moindre mesure, 
le mode de séchage (humidité relative) pourraient expliquer l’absence de chute de potentiel 
malgré les durées d’essais très importantes dans le cas de la procédure RILEM. Il a également 
été remarqué qu’un séchage en température entrainait une certaine dispersion des valeurs en 
raison de l’irrégularité du front de séchage et pouvait conduire à une sous-estimation de la 
valeur de Ccrit. Aucune différence significative n’a, cependant, été mise  en évidence entre les 
résultats de Ccrit obtenus par un séchage en humidité relative et en température.  
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Pour la procédure LMDC, un certain nombre de critères de validité de l’essai ont pu être 
définis (temps minimal pour obtenir la chute de potentiel, valeur de potentiel initial,…) et sur 
les quatorze essais mis en œuvre dix répondaient aux critères fixés avec une valeur de Ccrit 
moyenne aux alentours de 0,83%. Les critères établis (temps minimal d’obtention de la chute 
de potentiel, valeur initiale de potentiel minimale…) ont pour principal objectif de réduire la 
dispersion associée à la procédure afin de rendre compte essentiellement de la résistance du 
couple acier/béton et également la confirmation du diagnostic effectué à partir des mesures 
électrochimiques (ex : traces de corrosion en fin d’essai). Concernant les critères d’amorçage 
de la corrosion, une chute de potentiel de l’ordre de -150mV et des valeurs de Rp en fin 
d’essai de l’ordre de 200 kohms.cm2 ont été retenus. Pour la réalisation de l’essai, un nombre 
de 16 échantillons à prévoir a été envisagé compte tenu de la distribution de la variable (qui 
suit une loi normale) et du nombre d’échantillons rejetés sur la série d’éprouvettes testée avec 
la procédure LMDC. 
Après avoir été mise en place, la procédure LMDC a été ensuite appliquée à des bétons 
présentant différents taux de substitution en laitier et il a été remarqué que les critères définis 
au départ dans le cas d’un béton avec ciment Portland n’étaient plus applicables pour des 
bétons dépassant un certain taux de substitution en laitiers.  
Les méthodes de détection de l’amorçage de la corrosion par suivi de potentiel ou mesure de 
résistance de polarisation ne sont pas adaptées pour ce type de matériau. Des valeurs de 
courant élevées (faible valeur de Rp) ont été mesurées malgré l’absence de traces de 
corrosion. De plus, les potentiels mesurés pour ce type de béton sont dès le départ à des 
valeurs très négatives entre -600 et -700mV/SCE et aucune chute de potentiel ne se produit 
par la suite. Pour un certain taux de substitution (60%), les résultats obtenus (absence de trace 
de corrosion malgré des teneurs en chlorures élevées) suggèrent une augmentation de la 
valeur de Ccrit par rapport à la formulation avec ciment Portland. Ce résultat n’est plus vérifié 
pour un taux de substitution aux alentours de 30%. Les essais réalisés en solution ont permis 
de confirmer l’influence des sulfures sur le comportement électrochimiques des aciers. La 
présence de sulfures expliquerait, notamment, les valeurs de potentiel libre négatives 
mesurées pour la formulation CEMI+S 60%. Le ou les mécanismes par lesquels les sulfures 
influencent le processus de corrosion restent à déterminer. 
Concernant l’influence des sulfures, plusieurs hypothèses ont été envisagées : 
- la consommation de l’oxygène par oxydation des sulfures et/ou l’inhibition de la 
réaction cathodique par les sulfures adsorbés en surface qui pourraient expliquer 
l’absence de traces de corrosion malgré des teneurs en chlorures élevées (contrôle 
cathodique du processus de corrosion), 
- l’incorporation des sulfures dans la couche de magnétite qui fragiliserait la couche 
passive formée,  
- la formation de sulfures de fer (FeS, FeS2) au détriment des oxydes tels que la 
magnétite ou oxyde de FeIII stables en l’absence de sulfures,  
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- la présence des couples d’oxydo-réduction qui fixeraient la valeur de potentiel à des 
valeurs négatives et qui pourraient contribuer aux forts courants mesurés malgré 
l’absence de traces de corrosion en surface des aciers… 
 
Au vu de l’ensemble des résultats, il a également été envisagé que la mesure de résistance de 
polarisation ne permettrait de détecter l’amorçage de la corrosion que dans une certaine 
gamme de potentiel (entre -300 et -500mV/SCE). A des potentiels plus négatifs, il a été 
remarqué que des valeurs de Rp très faibles peuvent être relevées malgré l’absence de traces 
de corrosion en surface des aciers et/ou la présence de chlorures en solution. Ce 
comportement pourrait s’expliquer par l’influence du potentiel de l’acier sur la nature et les 
propriétés protectrices de la couche passive. Il semblerait que la mesure ne prenne pas en 
compte l’éventuel effet d’un contrôle cathodique du processus de corrosion. Ce comportement 
est également relevé sur des éprouvettes CEMI saturées sous vide et donc en l’absence de 
sulfures.  
Plusieurs perspectives pourraient être proposées : 
 un séchage prolongé pourrait être appliqué aux éprouvettes contenant des laitiers pour 
tenter d’oxyder les sulfures.  
 La poursuite des essais de saturation sous vide d’éprouvettes CEMI pour vérifier 
l’influence de la teneur en oxygène sur le comportement électrochimique des aciers 
(mesures de potentiel et essai de polarisation).  
 De plus, il est possible que les sulfures contenus dans les laitiers se combinent avec le 
fer des armatures conduisant à des valeurs de potentiel très négatives. Une analyse de 
surface des aciers pourrait permettre de vérifier cette hypothèse.  
 Il pourrait également être envisagé d’introduire directement les sulfures dans l’eau de 
gâchage pour une formulation avec ciment Portland, ce qui permettrait de dégager leur 
influence de celle liée à la différence de microstructure.                             
 Pour les formulations avec un taux de substitution important, il faudrait aussi être 
capable de quantifier la teneur en chlorures à partir de laquelle des traces de corrosion 
seraient susceptibles d’être observées en surface des aciers. Pour ce faire, il pourrait 
être envisagé de prolonger le séchage afin de vidanger totalement la porosité sur 
l’épaisseur d’enrobage. Ce qui permettrait ensuite d’imposer différentes teneurs en 
chlorures à l’armature avec des solutions salines de différentes concentrations et de 
vérifier ensuite par autopsie des éprouvettes la présence ou non de traces de corrosion. 
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Annexe 1: Etats standards, activité et coefficient d’activité d’un constituant 
Suivant la nature de l’espèce (gaz, soluté, solvant, solide) on définit différents états standards. 
Par exemple, l’état standard du solvant correspond à celui du corps pur, celui du soluté 
correspond à une solution hypothétique pour laquelle il n’y a aucune interaction entre les 
molécules extrapolée à une concentration de 1mol/l. Les potentiels chimiques standards  sont 
des constantes directement disponibles dans les tables de données et servent de base aux 
calculs thermodynamique lorsque l’on cherche à décrire l’équilibre d’un système ( Lefrou 
2009). 
D’autre part on définit également des comportements idéaux. Pour décrire un composé dans 
un système réel, l’écart à l’idéalité est introduit via un coefficient d’activité. Pour une 
concentration fortement diluée, l’activité du soluté peut être assimilée aux concentrations avec 
un coefficient d’activité de 1. Pour de fortes concentrations, la concentration de l’espèce est 
pondérée d’un coefficient d’activité afin de prendre en compte la diminution de la réactivité 
de l’espèce considérée du fait de l’interaction entre les molécules ( Lefrou 2009). 
 
Annexe 2: Loi de Nernst 
Si l’on prend comme exemple la réaction de dissolution du Fer, soit le couple Fe/Fe2+ et l’électrode de 
référence normale à hydrogène on peut écrire : 
 
 
 
 
 
Les enthalpies libres de chacune des deux réactions électrochimiques s’expriment de la 
manière suivante : 
 
 
 
A l’équilibre : 
On peut alors exprimer séparément les tensions à l’équilibre thermodynamique en fonction des 
potentiels chimiques de l’ensemble des espèces impliquées dans chacune des demi-réactions :  
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En considérant qu’il y a égalité entre les potentiels chimiques des électrons au niveau de la contre 
électrode et du métal, l’enthalpie libre chimique de la réaction 3 peut s’exprimer à partir de la 
différence de potentiel entre l’électrode de travail et la contre-électrode : 
 
 
Par définition on a μ0H
+
 et μ0H
2 
=0, par conséquent 
 
 
En exprimant l’enthalpie libre de la réaction chimique associée à la réaction 1 en fonction de 
l’enthalpie libre chimique standard et de l’activité des ions Fe2+ on obtient la relation suivante :  
 
 
L'électrochimie: Fondamentaux avec exercices corrigés - Christine Lefrou, Pierre Fabry, Jean-Claude Poignet – EDP Sciences, 2009. 
 
 
Avec                                Le potentiel d’équilibre du couple Fe/Fe2+ par rapport à l’électrode normale à 
hydrogène. 
E°Fe/Fe
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correspondant au potentiel standard du couple Fe/Fe
2+par rapport à l’électrode normale à 
hydrogène. 
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Annexe 3: relation de Buttler-Volmer (cas d’un seul couple d’oxydo-réduction)  
 
Les énergies d’activation des réactions anodiques sont dépendantes de la différence de 
potentiel à l’interface métal/électrolyte. 
           
        
   
        
            
 
On remarque que la présence d’un champ électrique à l’interface métal/électrolyte a pour effet 
de diminuer l’énergie d’activation de la réaction anodique de -       et d’augmenter celui 
de la réaction partielle cathodique de          . 
 
Comme indiqué précédemment, le potentiel par rapport à une électrode de référence 
correspond à la somme de la différence de potentiel à l’interface et d’une constante dépendant 
de l’électrode de référence choisie, soit :  
             
 
Il est donc possible d’exprimer les constantes de vitesse de réaction      
 
  et      
 
   en 
fonction du potentiel de l’électrode par rapport à une électrode référence.  
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Dans les constantes ka et kc, sont regroupées tous les termes indépendants du potentiel 
d’équilibre de la réaction. 
Le courant peut alors s’exprimer de la manière suivante : 
                      
   
  
                     
       
  
        
 
Soit ia et ic   les courants associés à chacune des réactions partielles anodique et cathodique 
avec : 
                 
   
  
       
et 
                   
       
  
       
Lorsque E/ref est égal au potentiel d’équilibre de la réaction (E/ref=Erev/ref), les vitesses des 
réactions partielles anodiques et cathodiques sont identiques (réaction à l’équilibre) et les 
courants associés sont égaux en valeur absolue. Le courant résultant (somme des courants 
anodique et cathodique) est alors nul. De plus les concentrations en espèces réagissant, à la 
surface de l’électrode, sont, dans ce cas, identiques à celles de la solution (            et  
             ), puisque la quantité de matière produite est exactement compensé par la 
quantité de matière consommée. A ce potentiel, le courant associé à la réaction partielle 
anodique est appelé courant d’échange et s’exprime de la manière suivante : 
                        
   
  
         
               
       
  
          
 En écrivant le rapport entre le courant à un potentiel donné et le courant d’échange on 
obtient : 
 
  
 
      
      
   (
   
  
 )  
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Annexe 4 : EN 206-1 : tableaux NA.F.1 et NA.F.2 
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Annexe 5 : spécifications pour les  ciments destinés aux travaux à la mer NF P15-317  (P15-
317) 
 
Critères de composition de la norme NF P15-317 pour les ciments destinés aux travaux à la mer et en 
milieux sulfatiques moyennement agressifs. 
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Annexe 6: Mécanismes de transfert dans les milieux poreux et séchage 
 
Parmi les principaux mécanismes de transfert on peut distinguer : 
 La diffusion, 
 La convection, 
 La perméation, 
 La migration. 
Sur un ouvrage en environnement marin on peut distinguer différentes zones (Figure 0-1) : 
 la zone immergée (en dessous de la limite marée basse),  
 la zone de marnage (entre la limite marée haute, marée basse),  
 la zone d’éclaboussures, 
 la zone atmosphérique exposée à un brouillard salin. 
 
Figure 0-1Conditions d'exposition en environnement marin (CEB 1989) 
 
Suivant la zone de l’ouvrage considérée les mécanismes de transfert sont différents. Par 
exemple, le mécanisme de pénétration des chlorures est principalement la diffusion dans la 
partie immergée de l’ouvrage. Dans la zone de marnage soumise à des cycles 
d’humidification/séchage, les mécanismes de transfert des chlorures sont la diffusion et la 
convection. Dans ce paragraphe sont décrits, succinctement, les différents mécanismes de 
transfert mis en jeu.   
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Diffusion et migration 
La diffusion désigne le processus de transport d’un constituant dans un milieu donné sous 
l’effet d’un gradient de concentration. La migration fait référence au cas où le moteur de 
transport est le gradient de potentiel électrique. 
Dans le cas d’espèces chargées un champ électrique local se forme en raison de la différence 
de mobilité des différentes espèces ioniques. Le flux de l’espèce i s’exprime à partir du 
gradient de potentiel électrochimique (définit plus loin) soit : 
 
                                                         
  
  
     ̃  
 
   est le coefficient de diffusion effectif de l’espèce i m
2
/s,    ̃ est le gradient de potentiel 
électrochimique de l’espèce i (J/mol) et    est le flux de diffusion effectif de l’espèce i (dans la 
solution) en mol/s/m
2
, R la constante des gaz parfaits et T la température en K. 
A partir de cette équation, en développant l’expression du potentiel électrochimique et en 
considérant un flux unidirectionnel, on peut retrouver : 
      (
   
  
   
       
  
 
   
  
  
  
  
) 
 
Cette équation comprend trois termes : un terme associé au gradient de concentration 
correspondant à la parie diffusive, un deuxième terme prenant en compte le coefficient 
d’activité (solution non idéale), et un troisième terme associé à la migration des espèces sous 
l’effet d’un champ électrique.  
En négligant le deuxième terme, on retrouve l’équation de Nernst Planck : 
                                              (
   
  
 
   
  
  
  
  
) 
 
   est le coefficient de diffusion de l’espèce en m
2
/s,     le flux de l’espèce i en mol/s/m
2 
et   
le potentiel électrique en Volt, zi la charge de l’espèce i, R la constante des gaz parfaits et T la 
température en K. Si le terme de migration est négligé (cas des solutés non ioniques) on 
retrouve la première loi de Fick. 
En négligeant le terme de migration (en l’absence de champ électrique, diffusion 
moléculaire), en régime permanent (profil de concentration linéaire et  J(x) constant dans le 
temps et sur l’épaisseur, 
  
  
  ), la première loi de Fick donne le flux de l’espèce en fonction 
du gradient de concentration (mol/m
3
solution/m solution). En considérant un flux 
unidirectionnel on a : 
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   est la concentration en chlorures par unité de volume de solution en (mol/m
3 
solution). 
En se plaçant à l’échelle du matériau poreux, l’expression du flux fait intervenir le coefficient 
de diffusion effectif. Le flux de diffusion effectif     est le flux de diffusion effectif en mol/m
2
 
(matériau)/s, le gradient de concentration est exprimé en mol/m
3
 solution/m de matériau : 
        
   
  
 
En régime non permanent, (lorsque le flux de l’espèce varie sur l’épaisseur et la concentration 
au cours du temps change), la deuxième loi de Fick est de la forme : 
                                             
   
  
   
   
  
   
    
     
 
Dans le cas des matériaux cimentaires, une partie des chlorures sont fixés. On peut exprimer 
la quantité de chlorures totaux à partir de la concentration en chlorures libres de la solution 
interstitielle et  ceux fixés sur la matrice cimentaire, soit : 
                 
   
   la concentration en chlorures totaux en mol/m
3
 béton,    la quantité de chlorures fixés en 
mol/kg de béton,    la masse volumique de béton sec kg/m
3 
béton, p la porosité du matériau 
et    la concentration en chlorures libres en mol/m
3
 de solution. 
A partir des expressions précédentes,  l’expression  fait apparaitre un coefficient de diffusion 
apparent tenant compte de la fixation sur le matériau cimentaire : 
                               
   
  
 
  
         
   
   
    
     
   
    
     
   
 
   correspond à la concentration de chlorures libres mol /m
3 
de solution et Cb correspond à la 
partie de chlorures fixés en mol /m
3
 de solide. Le coefficient de diffusion apparent, Da, prend 
en compte un terme de fixation  
   
   
    déterminé  à partir de la pente de l’isotherme 
d’interaction.  
D’après l’équation précédente, le flux de chlorures diminue lorsque la fixation augmente. 
En considérant que Da est constant dans le temps et sur l’épaisseur et un isotherme de fixation 
linéaire, la solution de la deuxième loi de Fick dans le cas d’ un milieu semi-infini est de la 
forme :  
                      (
 
 √   
) 
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   et    correspondent respectivement à la concentration initiale dans le matériau et la 
concentration à la surface du béton en mol/m
3 
de matériau. 
L’isotherme d’interaction n’est pas linéaire et la pente de l’isotherme de fixation  
   
   
  et Da, 
dépendent normalement de la concentration. La fixation des chlorures est souvent représentée 
par la somme de deux fonctions, un isotherme de type langmuir et une fonction  puissance de 
type freudlich : 
   
      
      
     
   
 
L’hypothèse que la pente de l’isotherme d’intéraction soit constante est, en première 
approximation, souvent retenue. 
La figure ci-dessous représente l’allure classique d’un isotherme d’interaction obtenu sur un 
mortier de CEMI par calage de points expérimentaux entre 0 et 20g/l (Nguyen 2006). 
 
Allure classique d’un isotherme d’intéraction (Nguyen 2006) 
 
Dans le cas où une différence de potentiel est appliquée de part et d’autre de l’échantillon 
(méthode de détermination accélérée du coefficient de diffusion des chlorures sous champ), le 
champ électrique est le principal moteur du transport des chlorures. Le profil de concentration 
est différent de celui obtenu en diffusion pure. Les chlorures traversent l’échantillon en 
formant un front d’avancement. Le régime permanent est atteint lorsque la concentration reste 
identique sur l’épaisseur (le front a traversé l’échantillon). Ce régime peut être atteint en 
seulement quelques jours du fait de l’accélération induite par le champ électrique. 
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Avancement du front de chlorures avec la durée de l’essai 
 
En reprenant l’équation  et en négligeant le terme de diffusion associé au gradient de 
concentration, on obtient la relation suivante qui relie le flux de l’espèce i au gradient de 
potentiel et au coefficient de diffusion effectif de l’espèce i.  C’est à partir de cette formule 
que le coefficient de diffusion apparent est déterminé dans le cas d’un essai de migration en 
régime permanent. 
 
        (
   
  
  
  
  
) 
Jei est déterminé par dosage régulier des chlorures dans le compartiment aval. En considérant 
que le champ électrique est associé à la différence de potentiel de part et d’autre de 
l’échantillon, on obtient : 
        (
   
  
   
 
 
) 
    correspond à la concentration en chlorures dans le compartiment amont mol/m
3
, U la 
différence de potentiel de part et d’autre de l’échantillon et L est l’épaisseur de l’échantillon.  
En régime non permanent on obtient l’équation suivante : 
             
  
  
 
    
  
       (
     
  
  
  
  
  
)=     (
 
  
  
  
  
  
) 
 
      est le coefficient de diffusion apparent  en régime non permanent, correspondant à 
     . On fait l’hypothèse dans ce cas que la pénétration des chlorures est suffisamment 
rapide en raison du champ appliqué et la durée d’essai suffisamment courte pour négliger le 
terme de fixation. L’expression de        est la solution de la relation précédente soit : 
      
  
 
    
    
 
 
En considérant les paramètres de l’essai et un champ électrique constant sur l’épaisseur :  
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(
  
  
 
 
 
), la relation est la suivante : 
                                     
  
 
 
 
  
 
 
   et t correspondent, respectivement, à la position du front d’avancement et à la durée de 
l’essai. 
 
Succion capillaire   
Lorsqu’un liquide est en contact avec un matériau poreux sec, l’eau est rapidement absorbée 
en raison de la dépression dans les pores. Les chlorures se déplacent en masse avec le liquide 
par convection.  
En plaçant un tube vertical en contact avec l’eau, un ménisque concave va se former à 
l’interface entre l’eau et l’air. La pression capillaire (différence de pression à l’interface 
eau/air)  va avoir pour effet de faire monter le liquide dans le tube jusqu’à atteindre une 
hauteur d’équilibre.  
   
      
  
 
 
La loi de Jurin permet de calculer la hauteur d’équilibre de la colonne d’eau atteinte dans le 
tube lorsque la pression capillaire et  la force gravitationnelle s’équilibrent :  
   
 
   
      
  
 
 
hc correspond à la hauteur atteinte par la colonne d’eau dans le tube à l’équilibre,    est le 
rayon du capillaire,    la masse volumique de l’eau, g l’accélération de pesanteur,    est la 
tension superficielle eau-vapeur (N/m). 
On remarque que la hauteur atteinte par le liquide est inversement proportionnelle au rayon du 
pore. 
Au début de l’imbibition lorsque l’on néglige la force gravitationnelle, l’imbibition capillaire 
dans un tube peut être décrite par l’équation de Lucas-Washburn : 
 
      √
     
  
  √  
  
D’après cette équation, les pores les plus gros vont être remplis en premier, au début de 
l’imbibition. Les zones au niveau de l’interface pâte/granulat peuvent constituer des chemins 
préférentiels pour la pénétration des chlorures. 
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En considérant un milieu poreux constitué de tubes parallèles, on peut connaitre la hauteur 
dans chaque tube à partir de l’équation précédente et déterminer le volume d’entrée dans le 
milieu par :  
 
          
√
     
  
 ∑     √   
 
   
√  
 
A est la section horizontale du milieu poreux, p la porosité, N est le nombre de groupes de 
pores de même rayon, F la fraction volumique de la porosité (le volume des tubes dont le 
rayon est égal à ri sur le volume total de tous les tubes). La sorption capillaire i est donnée par 
le ratio de volume d’entrée d’eau sur la section soit : 
i =            √  
 
Le coefficient de sorption, s,  caractérise la capacité d’imbibition d’un matériau poreux avec : 
   √
     
  
   
 
Avec re le rayon effectif : 
   (∑     √  
 
   
)
 
 
 
Le coefficient de sorption, s, est donc influencé par la porosité totale et la répartition de taille 
des pores. 
Perméation 
La perméation désigne l’écoulement d’un fluide sous l’effet d’un gradient de pression à 
travers le matériau. Elle est décrite par la loi de Darcy qui exprime la proportionnalité entre la 
vitesse de filtration du fluide, à travers le solide (ou vitesse de Darcy) et le gradient de 
pression. 
 
 ⃗  
 
 
  
 
 
  ⃗⃗⃗⃗  ⃗ 
 
 ⃗  vitesse de Darcy ou vitesse moyenne découlement (débit/section), K perméabilité 
intrinsèque et   la viscosité dynamique. 
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Ce mécanisme intervient lorsque le matériau est désaturé en surface mais que la phase liquide 
reste continue à cœur (à une humidité relative ambiante élevée). Lorsque la phase liquide est 
discontinue le mécanisme de transport est principalement l’évapo-condensation (lorsque 
l’humidité relative ambiante est suffisamment faible). 
Séchage 
La loi de Kelvin Laplace permet de relier l’humidité relative au-dessus du ménisque (rapport 
entre la pression d’équilibre au-dessus du ménisque et la pression de vapeur saturante)  au 
rayon de courbure du ménisque, à l’équilibre thermodynamique : 
                 
  
   
  
   
    
 
 
  
 
 
  
   
 
ou dans le cas de pores cylindrique         
    
      
  
 
  est la pression partielle de la vapeur d’eau (Pa) au-dessus du ménisque à l’équilibre (lorsque 
la vitesse de condensation est égale à la vitesse d’évaporation), 
    est la pression de vapeur saturante qui est la pression maximale de vapeur au-dessus d’une 
surface liquide plane atteinte à l’équilibre. Cette pression ne dépend que de la température et 
de la composition du fluide. Dans le cas d’un pore rempli par une phase liquide il se forme un 
ménisque et la pression de vapeur à l’équilibre au-dessus du ménisque est inférieure à la 
pression de vapeur saturante.  
  est la tension interfaciale eau-vapeur (N/m), 
Mv : masse moléculaire de la vapeur d’eau (1,8 x 10-3 kg/mol), 
   la masse volumique de l’eau (kg/m
3
), 
   et    correspondent au rayons de courbures du ménisque,  
R et T ont leur signification habituelle. 
A une humidité relative donnée tous les pores de diamètre supérieurs à    seront vidangés.  
Lorsque l’humidité relative diminue, les plus gros pores seront vidangés en premier. Lorsque 
l’humidité relative augmente, la condensation se produira des plus petits pores vers les plus 
gros pores. 
D’après la relation de Kelvin-Laplace, Il suffit qu’un échantillon soit en équilibre avec une 
humidité relative de 90% pour que toute la porosité capillaire soit vidangée (rk=10nm) 
(Yssorche-Cubaynes 1997). 
Pour une température ambiante donnée, l’humidité relative ambiante peut être évaluée à l’aide 
des diagrammes de l’air humide. Si on part d’une température de 20°C et 50% d’humidité 
relative dans une étuve ventilée et que la température est augmentée à 50°C l’humidité 
relative qui y règne est de 12%. 
 
Annexes 
254 
 
 
Annexe 7 : fiches techniques produits 
Ciment Portland 
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Fiche technique cendres volantes 
 
Annexes 
256 
 
 
 
Fiche technique laitiers 
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Fiche technique fumée de silice 
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Fiche technique granulats 4-14mm 
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Fiche technique granulat 0-4 mm 
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Renseignements ciment RILEM 
 
 
